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Kurzfassung
Untersuchungen zur Mehrstufen-Laserspektroskopie an gespeicherten H+3 -Moleku¨lionen
Das dreiatomige H+3 -Moleku¨lion hat durch seine regelma¨ßige dreieckige Struktur eine besonde-
re Bedeutung in der molekularen Quantendynamik. Viele Moleku¨lreaktionen wurden bisher an
H+3 untersucht, so auch die dissoziative Rekombination im Speicherring mit einem kalten Elektro-
nenstrahl. Bei diesen stark energieabha¨ngigen Reaktionen ist die Besetzung einzelner Rovibrati-
onsniveaus von großer Bedeutung. Zur Bestimmung solcher Besetzungen der H+3 -Ionen innerhalb
eines Speicherrings muss eine extrem empfindliche zustandsselektive Nachweismethode verwen-
det werden. Das angestrebte Verfahren ist die resonant-erho¨hte multi-Photonen-Dissoziation
(REMPD), bei der in einem resonanten ersten Schritt die Moleku¨le aus dem tief liegenden Ni-
veau hoch angeregt werden und danach in einem zweiten Schritt aus diesen hochangeregten
Zusta¨nden photodissoziiert werden. Um diese Methode anwenden zu ko¨nnen, sind detaillierte
Voruntersuchungen no¨tig. Hier werden Messungen pra¨sentiert, die den Energiebereich der disso-
ziierbaren hochangeregten Schwingungszusta¨nde von heißen H+3 -Moleku¨lionen in einem Expe-
riment mit schnellen Ionenstrahlen bestimmen. Ebenso wird ein Photodissoziationsexperiment
an heißen H+3 -Ionen im Speicherring TSR am Max-Planck-Institut fu¨r Kernphysik durchgefu¨hrt
und eine effektive Lebensdauer der dissoziierten H+3 -Zusta¨nde gemessen. Schließlich wird die ge-
zielte Photoanregung kalter H+3 -Ionen (erster REMPD-Schritt) in sehr hochangeregte Zusta¨nde
im Bereich der dissoziierbaren Schwingungsniveaus untersucht.
Abstract
Investigations towards multi-step laser spectroscopy of stored H+3 molecular ions
The triatomic H+3 molecular ion plays an important role in molecular quantum dynamics through
its equilateral triangular structure. Many studies of molecular reactions involving H+3 have be-
en done thus far, among them dissociative recombination in storage ring experiments with a
cold electron-beam. For these strongly energy dependent reactions, the population in individual
rovibrational levels is of large importance. To determine such populations for H+3 ions inside a
storage ring, an extremely sensitive state-selective method must be used, such as the Resonant-
Enhanced Multi-Photon Dissociation (REMPD). In REMPD, molecules are highly excited from
a low lying initial level in a first resonant step and photodissociated from these high lying states
in a second step. To fully employ this method, detailed investigations are necessary. Here, an
experiment is presented which determines the energy range of the highly excited vibrational
states of H+3 suitable for photodissociation. Additional photodissociation experiments, using hot
H+3 ions in the storage ring TSR at the Max-Planck Institute for Nuclear Physics, yield an effecti-
ve lifetime of these dissociated H+3 states. Finally selective vibrational excitation of cold H
+
3 (the
first step of REMPD) is discussed with the aim of reaching the highly excited vibrational states
suitable for photodissociation.
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1. Einleitung
In der Welt um uns herum haben Moleku¨le als Grundbausteine des Lebens eine fundamenta-
le Bedeutung. Daher ist das Versta¨ndnis molekularer Systeme fu¨r Einblicke in die Natur von
besonderer Relevanz. Eine systematische Erforschung durch Experimente an gespeicherten Mo-
leku¨lionen kann Aufschluss u¨ber die Eigenschaften von Moleku¨len und ihrer Reaktionen geben.
Der Ablauf von Reaktionen ist meist abha¨ngig von den spezifischen Zusta¨nden der untersuchten
Systeme. Der Grad der inneren Rovibrationsanregung kann entscheidend sein, ob oder wie schnell
eine bestimmte Reaktion stattfindet (zum Beispiel bei endothermen Reaktionen). Moleku¨leigen-
schaften wie Kernspin oder elektronische Anregung ko¨nnen ebenfalls Reaktionen beeinflussen,
sodass die genaue Kenntnis der Anfangszusta¨nde der Moleku¨le notwendig ist.
Im Universum ist H+3 (neben H und H2), auf Grund der hohen Elementha¨ufigkeit von Wasser-
stoff, ein wichtiger Grundstein zum Versta¨ndnis der Chemie der interstellaren Materie [1]. So
hat das H+3 -Moleku¨lion, durch die Eigenschaft leicht Protonen abzugeben und seinem ionischen
Charakter, eine Schlu¨sselfunktion im chemischen Netzwerk des interstellaren Raums [2]. Die so-
genannte dissoziative Rekombination (DR) mit Elektronen wirkt sich nun reduzierend auf die
Anzahl der H+3 -Moleku¨lionen aus und beeinflusst so die chemischen Reaktionen im Weltall [3].
Zum Versta¨ndnis des chemischen Netzwerks ist es no¨tig die dissoziative Rekombination von
H+3 zu erforschen. Die Bestimmung der Effizienz, genauer gesagt die Messung des Ratenkoef-
fizienten der dissoziativen Rekombination bei a¨hnlichen Umgebungsbedingungen wie im All,
ermo¨glicht so eine bessere Modellierung der interstellaren Chemie. Durch die niedrigen Tempe-
raturen der interstellaren Materie befinden sich die Moleku¨le in Zusta¨nden nahe des Grundzu-
stands und mu¨ssen bei Experimenten im Labor ebenfalls in solche “kalten“ Zusta¨nde gebracht
werden.
Experimente an Speicherringen ermo¨glichen die Untersuchung vieler Moleku¨lreaktionen, so auch
die DR. Bei dieser Reaktion wird ein kalter Elektronenstrahl mit den gespeicherten Ionen u¨ber-
lagert. Die DR bricht das Moleku¨lion durch das Einfangen eines Elektrons in neutrale Fragmente
auf. Experimente an heißen und kalten H+3 -Moleku¨lionen in Speicherringen haben nun gezeigt,
dass der Ratenkoeffizient fu¨r die dissoziative Rekombination von H+3 vom Anfangszustand des
Moleku¨ls abha¨ngt [4–7]. Die Temperatur der Ionen und damit der Anfangszustand im Speicher-
ring wird u¨blicherweise mit der Temperatur in den Ionenquellen gleichgesetzt, wobei es einige
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Kontroversen u¨ber die Richtigkeit dieser Annahme gibt. Die Kenntnis der Zustandsbesetzung
direkt im Speicherring ist also notwendig, um die Daten der dissoziativen Rekombinationsmes-
sung richtig interpretieren zu ko¨nnen und so einen korrekten Ratenkoeffizient zu ermitteln.
Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente sollen den Weg zur Bestimmung der anfa¨nglichen
Zustandsbesetzung von Moleku¨lionen in Speicherringexperimenten ero¨ffnen. Ein Ionenstrahl aus
kalten H+3 -Moleku¨lionen soll durch ein spektroskopisches Verfahren direkt im Speicherring un-
tersucht werden und die Zustandsverteilung der Moleku¨lionen nahe dem Grundzustand gemessen
werden. Hierzu werden in einem ersten Schritt die H+3 -Moleku¨lionen von einem niedrigen Schwin-
gungszustand aus durch einen Laser selektiv angeregt. Der so erzeugte hochangeregte Schwin-
gungszustand soll anschließend in einem zweiten Schritt photodissoziiert und die Produkte als
Signale detektiert werden, analog zur Resonanzionisationsspektroskopie [8]. Man spricht hier-
bei von einem sogenannten resonant-erho¨hten multi-Photon-Dissoziations-Schema (REMPD),
dass in den letzten Jahren an verschieden Orten auf H+2 und gro¨ßere Moleku¨le u¨bertragen wur-
de. Die Bezeichnung REMPD wurde durch Refferenz 9 eingefu¨hrt. Fu¨r die Realisierung dieses
REMPD-Schemas mu¨ssen einerseits U¨berga¨nge vom Grundzustand in geeignete hochangeregte
Schwingungszusta¨nde bekannt sein und andererseits die Photodissoziation dieser hochangereg-
ten Zusta¨nde in einem Speicherring praktisch umsetzbar sein.
Diese Arbeit wurde in der Abteilung Gespeicherte und geku¨hlte Ionen in der Arbeitsgrup-
pe Molekulare Quantendynamik am Max-Planck-Institut fu¨r Kernphysik in Heidelberg erstellt
und befasst sich mit Untersuchungen geeigneter hochangeregter Schwingungszusta¨nde von H+3 -
Moleku¨lionen fu¨r das REMPD-Verfahren. Zum einen werden in Photodissoziationsexperimen-
ten von H+3 -Ionenstrahlen hochangeregte Schwingungszusta¨nde untersucht, um das Verhalten
der dissoziierenden Zusta¨nde und den zugrunde liegenden Mechanismus der Photodissoziati-
on zu erforschen. Zum anderen wird eine Spektroskopie an gespeicherten H+3 -Moleku¨lionen im
Grundzustand durchgefu¨hrt. Dadurch sollen bislang unbekannte U¨berga¨nge zu hochangeregten
Schwingungszusta¨nden gefunden und vermessen werden.
H+3 ist seit fast 100 Jahren nach seiner Entdeckung durch J. J. Thomson [10] Mittelpunkt vieler
Experimente und theoretischer Betrachtungen gewesen und ist es immer noch. Die ersten genau-
en Berechnungen der Schwingungszusta¨nde von H+3 bei niedrigen Energien wurden im Jahr 1976
von G. D. Carney und R. N. Porter [11] vero¨ffentlicht. Anfangs nur durch massenspektroskopische
Methoden untersucht, ist es erst rund 70 Jahre nach seiner Entdeckung T. Oka [12] im Jahr 1980
gelungen Rovibrationsanregungen des H+3 -Moleku¨lions in einer Gasentladungszelle mittels In-
frarotspektroskopie zu messen. Wenige Jahre spa¨ter hat A. Carrington [13,14], durch Messungen
des Photodissoziationskanals H+3 +hν → H2+H+, etwa 27000 Resonanzlinien in einem Bereich
von nur 222 cm−1 in der Na¨he der Dissoziationsgrenze (zirka 35000 cm−1 u¨ber dem Schwin-
gungsgrundzustand) als infrarot Predissoziationsspektrum aufgezeichnet. Bereits diese ersten
spektroskopischen Experimente an H+3 zeigten die Notwendigkeit von genauen theoretischen Be-
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Dissoziationskanal Energie [cm−1] Energie [eV]
H+3 + hν → H+ + H2 35004 4,34
H+3 + hν → H+2 + H 51665 6,41
H+3 + hν → H+ + H + H 71093 8,81
Tabelle 1.1: Zusammenstellung der Dissoziationskana¨le. Die Energien beziehen sich auf den
Abstand zum Schwingungsgrundzustand
schreibungen. Seitdem versuchen verschiedene Gruppen Rotations- und Schwingungszusta¨nde
fu¨r immer ho¨here Energien zu berechnen und eine sogenannte globale Potentialfla¨che von H+3 zu
erstellen [15–20].
Eine U¨bersicht der wichtigsten Energieschwellen von H+3 ist in Abbildung 1.1 dargestellt. Der
Grundzustand von H+3 liegt 4345 cm
−1 u¨ber dem Minimum der Potentialfla¨che des Moleku¨li-
ons [19]. Ab einer Energie von 14293 cm−1 kann die Schwingungsanregung eine lineare Konfigu-
ration der Kerne hervorrufen. Der Bereich zwischen dem Schwingungsgrundzustand und dieser
sogenannten Linearita¨tsbarriere ist durch theoretische und experimentelle Daten gut bekannt
(siehe Zusammenfassung von C. M. Lindsay und B.J. McCall [27]). Fu¨r die ho¨heren Energien
bis hin zum ersten Dissoziationskanal H2(v,J) + H
+ bei 37170 cm−1 sind theoretische Vorher-
sagen der energetischen Lage der Schwingungszusta¨nde mit spektroskopischer Genauigkeit auf
Grund der Symmetriea¨nderung1 kaum beziehungsweise gar nicht mo¨glich. Abbildung 1.1 zeigt
in diesem Energiebereich die Lage des bisher ho¨chsten Schwingungszustands, der in einem La-
borexperiment (siehe Kapitel 5) gemessen wurde [28].
Bei der Photodissoziationsreaktion von H+3 ko¨nnen drei verschiedene Dissoziationskana¨le er-
reicht werden (siehe Tabelle 1.1). Fu¨r die beiden Zweiko¨rperzerfa¨lle H++H2 und H
+
2 +H gilt
allgemein
AB(α) + hν → A(β) +B(γ) + EKER , (1.1)
wobei das Moleku¨l AB sich anfangs in einem Zustand α befindet und durch das Photon hν
aufgebrochen wird. Die beiden Produkte A und B ko¨nnen Atome oder Moleku¨le sein und ih-
rerseits eine innere Anregung (β, γ) besitzen. Die Energie des Photons und des Moleku¨ls AB
im Anfangszustand α stehen den Produkten A und B zur Verfu¨gung um in die Zusta¨nde β
und γ zu gelangen. Der Energiebetrag, der nicht wieder in innere Energie u¨bergeht, wird als
kinetische Energie EKER der Produkte frei. Das heißt fu¨r die Energiebilanz der Photodissozia-
tion von H+3 muss, neben der frei werdenden kinetischen Energie, auch die innere Energie der
Produktmoleku¨le H2 oder H
+
2 , abha¨ngig vom Dissoziationskanal, bestimmt werden. Die innere
Anregung des Wasserstoffatoms kann dabei vernachla¨ssigt werden, da der Energieabstand vom
1 U¨bergang von einer Dreiecksgestalt in eine lineare Konfiguration
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Abbildung 1.1: H+3 Energieschema. Der ho¨chste bisher gemessene Schwingungszustand [21] ist
als gestrichelte Linie gezeigt. Die Nullpunktsenergie fu¨r H+3 ist nach Referenz 22 eingetragen
und die Energieschwellen sind Referenz 19 entnommen. Die Schwingungsenergien von H2 (rot)
sind nach Referenz 23 und von H+2 (blau) nach Referenz 24 eingetragen. Die Nullpunktenergie
von H2 ist Referenz 25 entnommen und die Nullpunktenergie von H
+
2 entspricht der Na¨herung
EZP ' 1/2 ~ωe = 1160 cm−1 (ωe = 2321 cm−1 [26]).
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Grundzustand zum ersten angeregten Zustand 82259 cm−1 [29] (10,2 eV) betra¨gt. Dies ist im
Vergleich zu den Energieabsta¨nden der Dissoziationskana¨le (siehe Tabelle 1.1) und der Schwin-
gungsanregungen des H+2 -Moleku¨lions, sowie den Photonenenergien bis 4,9 eV (siehe Kapitel 3
und 4) nicht zu erreichen.
An dieser Stelle mo¨chte ich nun eine kurze U¨bersicht u¨ber die Strukturierung dieser Arbeit
geben. In Kapitel 2 wird der Rahmen dieser Arbeit detaillierter abgesteckt und die theoreti-
schen Grundlagen kurz behandelt. Das Kapitel 3 befasst sich dann mit einem Photodissozia-
tionsexperiment an einem Ionenstrahl aus hochangeregten H+3 -Moleku¨lionen an der Universite´
catholique de Louvain in Louvain la Neuve (Belgien), bei dem die frei werdende kinetische
Energie und die Produktanregung des Dissoziationsprozesses mit sichtbaren und UV-Photonen
gemessen wurden. Danach wird ein Experiment am Schwerionenspeicherring in Heidelberg am
Max-Planck-Institut fu¨r Kernphysik in Kapitel 4 beschrieben, in dem der zeitliche Verlauf der
Besetzung hochangeregter Schwingungszusta¨nde von H+3 -Moleku¨lionen bestimmt wurde [30].
In Kapitel 5 wird anschließend ein drittes Experiment diskutiert, das eine zustandsselektive
Anregung aus dem Grundzustand in hochangeregte Schwingungszusta¨nde durch ein spektrosko-
pisches Verfahren an der Grenze zum sichtbaren [31] und im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich [28]
in einer 22-Pol Radiofrequenzfalle beschreibt. Am Ende folgt dann eine Zusammenfassung der
Ergebnisse dieser Arbeit und ein Ausblick auf zuku¨nftige Experimente in Kapitel 6.
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2. Laserspektroskopie an H+3
2.1 Laserspektroskopie an Moleku¨len und Moleku¨lio-
nen
Durch spektroskopische Untersuchungen lassen sich Aussagen u¨ber die Struktur der Atome und
Moleku¨le machen. Die verschiedenen Spektren, die bei der Wechselwirkung zwischen Materie und
elektromagnetischer Strahlung entstehen, enthalten viele Informationen u¨ber die Moleku¨lstruk-
tur und den Einfluss der Umgebung auf die Moleku¨le.
Die verschiedenen Rotations- und Schwingungsanregungen eines molekularen Systems lassen
sich durch gezielte Lasereinstrahlung messen [32]. Die Bestimmung dieser Energieniveaus gibt
Anhaltspunkte u¨ber die Bewegung der Kerne und damit die Struktur des Moleku¨ls. Die Inten-
sita¨ten der Linien geben Aufschluss u¨ber U¨bergangswahrscheinlichkeiten zwischen den verschie-
denen Zusta¨nden des Systems. Durch den Zusammenhang von U¨bergangswahrscheinlichkeit und
Wellenfunktionen der am U¨bergang beteiligten Niveaus kann so die Struktur der Elektronenhu¨lle
untersucht werden. Die Messung der natu¨rlichen Linienbreite ermo¨glicht die Lebensdauer der
angeregten Zusta¨nde experimentell zu bestimmen. Ebenso ko¨nnen Untersuchungen der Tempe-
ratur eines atomaren oder molekularen (Gas-)Ensembles durch die Doppler-Verbreiterung der
Linien durchgefu¨hrt werden. Dies zeigt nur einen kleinen Ausschnitt der vielfa¨ltigen Anwen-
dungsmo¨glichkeiten von Laserspektroskopie zur Untersuchung der Atome und Moleku¨le.
2.2 Das H+3 -Moleku¨lion
Das H+3 -Moleku¨lion ist das elementarste Moleku¨l mit mehr als zwei Atomen in einer einfachen
ra¨umlichen Struktur. Es besteht aus drei im Dreieck angeordneten Protonen und zwei daru¨ber
verteilten Elektronen. Im Gegensatz zum neutralen und instabilen H3 eignet sich H
+
3 als funda-
mentales System zur quantenmechanischen Berechnung von Rovibrationszusta¨nden polyatoma-
rer Moleku¨le [33], die an diesem stabilen System im Labor u¨berpru¨ft werden ko¨nnen. Ebenso
spielt H+3 eine wichtige Rolle als Protonendonator in der Chemie der interstellaren Materie [1],
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oder bei der Untersuchung planetarer Ionospha¨ren [34–36]. Seit seiner Entdeckung im Jahr 1911
durch J. J. Thomson [10] sind fast 100 Jahre vergangen, in denen viele Forscher, Theoretiker
und Experimentatoren Zeit in die Untersuchung dieses einfachen Moleku¨ls gesteckt haben und
dennoch sind nicht alle seine Geheimnisse aufgedeckt.
Wa¨hrend es in der Reihe der theoretischen Behandlungen, begonnen 1935 mit C. A. Coulson [37],
anfangs große Diskussionen u¨ber die Struktur des Moleku¨lions gegeben hat, ist seit den ab initio
Berechnungen von R. E. Christoffersen [38] und den Strukturmessungen von M. J. Gaillard [39]
die Dreiecksform allgemein anerkannt. Andere theoretische Aspekte, wie beispielsweise eine glo-
bale Potentialfla¨che und damit die Lage der verschiedenen Rovibrationszusta¨nde, sind auch heute
noch Thema der aktuellen theoretischen Forschung [19,40–42]. Experimentell war H+3 zwar schon
seit 1911 durch massenspektrometrische Verfahren bekannt, jedoch gelang es erst T. Oka 1980
die Rovibrationslinien in einem Spektroskopieexperiment [12] zu messen. Er verwendete eine
Kombination aus Infrarot-Absorptionsspektroskopie und Multi-Reflexions-Gasentladungszelle.
Durch die Frequenzmischung eines Ar-Lasers mit einem Farbstoﬄaser konnte er den Bereich
von 2400 cm−1 bis 4400 cm−1 absuchen und 15 Rovibrationslinien des Fundamentalbands von
H+3 messen. Dieses Experiment o¨ffnete die Tu¨r zur detaillierten Erforschung am H
+
3 -Moleku¨lion.
Seitdem haben viele Forschergruppen den Bereich bis etwa 10000 cm−1 abgesucht und u¨ber 800
Linien im Infraroten gefunden (eine U¨bersicht ist in Referenz 27 Tabelle 1 und Tabelle 3 gege-
ben). U¨berga¨nge in dem Bereich u¨ber 10000 cm−1 wurden erst 2003 von J. L. Gottfried [43] in der
Gruppe von T. Oka beobachtet. Da die U¨bergangswahrscheinlichkeit und damit die Intensita¨t
der Linien bei ho¨heren Frequenzen stark abnehmen, beno¨tigt man zur Messung der U¨berga¨nge
immer sensitivere Verfahren. Diese U¨berga¨nge sind mehrere Gro¨ßenordnungen schwa¨cher als
die U¨berga¨nge des Fundamentalbands. Insgesamt konnten etwa 40 Linien in einer Gasentla-
dungsro¨hre mit einem Titan-Saphir-Laser nachgewiesen werden (Zusammenstellung der Linien
in Referenz 44 Tabelle 1), wobei die Grenze der Nachweisempfindlichkeit in dieser Methode er-
reicht ist [21].
Der Vorteil einer Gasentladungszelle ist die hohe Teilchendichte in der Gro¨ßenordnung
von 1010 cm−3 (Gasdruck: ∼1 Torr). Dadurch kann mit der Technik der Infrarot-
Absorptionsspektroskopie ein spektroskopisches Signal beobachtet werden. Ein Nachteil dieses
Verfahrens stellt die recht hohe Temperatur von rund 200 K (siehe Referenz 12) und die dadurch
bedingte Rotationsanregung der Moleku¨lionen dar. Zur Bestimmung der U¨bergangsfrequenzen
zwischen zwei Energieniveaus ist die theoretische Beschreibung der Rovibrationszusta¨nde not-
wendig, wobei nur selten große Rotationsanregungen beru¨cksichtigt werden. Die Ku¨hlung der
Gasentladungszelle mit flu¨ssigem Stickstoff [44] kann dem entgegen wirken, ist jedoch auf die
Temperatur von 77 K beschra¨nkt.
Die ersten Photodissoziationsexperimente von H+3 -Moleku¨lionen in einem kollinearen Aufbau
und Detektion der H+-Fragmente wurden in einer µs Zeitskala durchgefu¨hrt und beinhalteten
infrarote Strahlungsu¨berga¨nge im Bereich von 10 µm [13, 14, 45, 46]. A. Carrington verwendete
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1982 eine Elektronenstoßionisationsquelle mit Elektronenenergien zwischen 35 eV und 45 eV
um H+3 -Ionen in hochangeregten Schwingungszusta¨nden zu erzeugen und anschließend mit 2 kV
bis 10 kV zu beschleunigen. Dieser H+3 -Ionenstrahl wurde nun mit einem CO2-Laser kolline-
ar u¨berlagert und die H+-Dissoziationsfragmente durch einen elektrostatischen Analysator vom
H+3 -Ionenstrahl separiert und detektiert. Durch eine A¨nderung der Beschleunigungsspannung
und damit der Ionengeschwindigkeit1, sowie die Wahl von paralleler oder antiparalleler Laser-
justage konnte ein Frequenzbereich von 874 cm−1 bis 1092 cm−1 gemessen werden. Auf diese
Weise wurde ein komplexes Linienspektrum aufgezeichnet, das rund 27000 Linien entha¨lt. Es
konnte gezeigt werden, dass diese Linien durch U¨berga¨nge zwischen H+3 -Zusta¨nden nahe des
Dissoziationslimits erzeugt werden, bei denen der obere und oft auch der untere Zustand predis-
soziierend sind. Aufgrund der geringen Photonenenergie konnten keine H+2 -Fragmente detektiert
werden. Bei spa¨teren Experimenten aus Zusta¨nden 1 eV unter dem Dissoziationslimit wurden
diese predissoziierenden Mechanismen mit 1 µm Photonen, ebenfalls in einem kollinearen Auf-
bau, untersucht [47]. Auch hier wurden wegen der geringen Photonenenergie keine H+2 Fragmente
beobachtet.
Bis zu den Experimenten der H+3 -Dissoziation in H
+
2 + H 1990 von Y. K. Bae und P. C. Cos-
by [49] wurde dieser Dissoziationskanal nur theoretisch betrachtet [48]. Bei diesen Untersuchun-
gen wurden die H+3 -Ionen in einer U¨berschallexpansionsquelle erzeugt und auf eine Energie
von 3 keV beschleunigt. In einer 60 cm langen Sektion wurde der H+3 -Ionenpuls mit einem
Yttrium-Aluminium-Granat-Laser gepumpten Farbstoﬄaser u¨berlagert. Die Photonenenergie
konnte von etwa 2,2 eV bis 4,5 eV durchgestimmt werden. Die Dissoziationsfragmente wur-
den dann ebenfalls mit einem elektrostatischen Analysator von den H+3 -Ionen getrennt und
detektiert. Neben H+-Fragmenten wurde nun ein starker Anstieg von H+2 -Fragmenten bei etwa
2,5 eV Photonenenergie detektiert. Dies kann dadurch erkla¨rt werden, dass bei den hochange-
regten Schwingungszusta¨nden Kernabsta¨nde von mehr als 3 A˚ auftreten ko¨nnen und damit den
Energieabstand zwischen dem Grundzustand und dem ersten elektronisch angeregten (repulsi-
ven) Zustand verringern.
Die oben beschriebenen Photodissoziationsexperimente verwendeten schwingungsangeregte H+3 -
Ionenstrahlen mit keV Energien. Die Zeit zwischen Extraktion aus der Ionenquelle bis zur Disso-
ziation war in der Gro¨ßenordnung von einigen µs. Durch eine hohe initiale Schwingungsanregung
der H+3 -Moleku¨lionen lassen sich schon mit einigen eV Photonenenergie die Dissoziationskana¨le
erreichen.
Spektroskopische Untersuchungen sind jedoch, durch das Fehlen eines permanenten Dipolmo-
ments und dem Umstand, dass keine stabilen angeregten elektronischen Zusta¨nde bekannt sind,
1 Die A¨nderung des Ionenstrahlpotentials von 2 kV auf 10 kV entspricht einer Dopplerverschiebung von
1,5 cm−1
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Abbildung 2.1: Elektronischer Grundzustand 11A’ und erster elektronisch angeregter Zustand
21A’ von H+3 zusammen mit den beiden niedrigsten Dissoziationskana¨len H2 + H
+ und H+2 +
H. Die Potentialkurven sind in der Geometrie gezeigt, wie in Referenz 48 dargestellt. Die Ener-
gie ist als Funktion des HH-H Abstands R aufgetragen, wobei die H-H Distanz r so gewa¨hlt
ist, dass fu¨r jedes R die Energie minimal ist. Ebenfalls sind die Bereiche bisher erforschter Ro-
vibrationszusta¨nde von H+3 gezeigt. Der Energiebereich der spektroskopischen Messungen von
J. L. Gottfried [44] (hellgru¨n) und vorhergehenden Messungen [27] (dunkelgru¨n) in Gasentla-
dungszellen liegt bis rund 1,7 eV u¨ber dem Grundzustand. Die Messungen von A.Carrington [46]
(blau) liegen bei dem Dissoziationslimit H2+H
+ (∼4,34 eV). Die Messungen von Y. K. Bae und
P. C. Cosby [49] (gelb-orange) haben die Dissoziation mit 2,5 eV bis 4,5 eV Photonenenergie
durchgefu¨hrt.
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Abbildung 2.2: Spezielle Darstellung der Potentialfla¨che von H+3 [51], bei der die beiden H-H
Bindungen so gewa¨hlt werden, dass sie gleich sind und die La¨nge so variiert, dass ein Minimum
der Energie fu¨r einen vorgegebenen Bindungswinkel Θ erreicht wird. Hierin kann man erkennen,
dass bei Energien u¨ber 10000 cm−1 H+3 in eine lineare Geometrie u¨bergehen kann (gestrichelte
Linie). Ebenso sind die theoretischen Schwingungszusta¨nde ν1-ν2 bis 14000 cm
−1 eingezeichnet
[52]. Die Bezeichnung der Zusta¨nde erfolgt nach Kapitel 2.6.
schwierig durchzufu¨hren. Der bisherige spektroskopische Zugang zu H+3 erfolgte durch Anre-
gung von Infrarotu¨berga¨ngen in Entladungsro¨hren [12] oder in Dissoziationsexperimenten von
hochangeregten Zusta¨nden [13] aus heißen Ionenquellen. In den letzten 30 Jahren wurden viele
verschiedene Experimente durchgefu¨hrt [44,46,50] um die angeregten Zusta¨nde von H+3 im Labor
nachzuweisen. Einen U¨berblick der bisher erforschten Energiebereiche ist in Abbildung 2.1 in ei-
nem Potentialdiagramm dargestellt. Die spektroskopischen Experimente in Gasentladungszellen
decken den unteren Energiebereich bis etwa 1,7 eV ab. Die Experimente mit Photodissoziation
messen Zusta¨nde im oberen Energiebereich.
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Die bislang fortschrittlichste theoretische Beschreibung der Potentialfla¨che von H+3 , inklusive
adiabatischer und relativistischer Korrekturen, erreicht eine Genauigkeit von 0,02 cm−1 [15].
Berechnungen der H+3 -Zusta¨nde, basierend auf dieser Potentialfla¨che zeigen eine sehr gute U¨ber-
einstimmung mit spektroskopisch gemessenen U¨berga¨ngen im Bereich bis 9000 cm−1 u¨ber dem
Grundzustand. Es zeigt sich, dass das Erstellen einer sogenannten globalen Potentialfla¨che fu¨r
Energien u¨ber 10000 cm−1 kompliziert wird, da H+3 durch Schwingungsanregungen in eine lineare
Geometrie u¨bergehen kann. Fu¨r die Dissoziation und Dynamik von H+3 muss der Energiebereich
jedoch bekannt sein.
Die Abbildung 2.2 zeigt einen Schnitt durch die Potentialfla¨che von H+3 als Funktion des Bin-
dungswinkels Θ [51] zusammen mit den Schwingungszusta¨nden [52]. Motiviert durch die Beob-
achtungen eines sehr reichen H+3 -Photodissoziationsspektrums durch A. Carrington & Co, mit
mehr als 30000 diskreten Rovibrationszusta¨nden nahe der Dissoziationsgrenze [13,46], wurde viel
theoretische Forschung in diesem hohen Energiebereich betrieben. Die Region der hochangereg-
ten Schwingungszusta¨nde u¨ber 10000 cm−1 bis zum Dissoziationslimit bei etwa 35000 cm−1 [53]
ist bisher kaum erforscht. Dieser Bereich stellt theoretisch eine Herausforderung dar, weil das
Basis-Set, fu¨r eine Dreieckskonfiguration nahe dem Gleichgewicht optimiert, ungeeignet fu¨r die
Beschreibung linearer Geometrie ist [54].
Um nun die theoretischen Beschreibungen weiter zu verbessern und damit die Eigenschaften
des H+3 -Moleku¨ls zu verstehen, ist ein detaillierter Katalog von hochangeregten Zusta¨nden
bis zur Dissoziationsgrenze notwendig. Bisher ist es jedoch nur gelungen in einen Bereich von
13700 cm−1 u¨ber dem Grundzustand [21] vorzudringen. Diese Grenze spannt zusammen mit den
Dissoziationsexperimenten von A. Carrington & Co eine weiße Lu¨cke im H+3 -Potential von u¨ber
21000 cm−1 auf, in denen bisher keine experimentellen Daten existieren.
2.3 Zielsetzungen dieser Arbeit
Fu¨r die Bestimmung der Zustandsbesetzung im Speicherring eignet sich das sogenannte resonant-
erho¨hte-multi-Photon-Dissoziations-Schema (REMPD) [9] (siehe auch Kapitel 1). Bei dieser
spektroskopischen Methode werden Moleku¨le, die sich in niedrigen Rovibrationszusta¨nden be-
finden, also kalt sind, in einem ersten Schritt mit einem Laser der Photonenenergie hν1 auf ein
hochangeregtes Niveau gebracht und von dort aus in einem zweiten Schritt mit Photonen der
Energie hν2 dissoziiert. Da der erste Schritt resonant erfolgen muss, um einen U¨bergang zwischen
zwei Energieniveaus zu erhalten, ko¨nnen dadurch selektiv verschiedene niedrige Moleku¨lzusta¨nde
angeregt werden. Der zweite Schritt dient anschließend zur Messung der so angeregten Ionen mit
Detektionssystemen im Speicherring. Fu¨r die Umsetzung eines REMPD-Schemas sind die hoch-
angeregten Moleku¨lzusta¨nde von essentieller Bedeutung, da sie den Zwischenzustand in diesem
Verfahren bilden.
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Abbildung 2.3: Darstellung des REMPD-Verfahrens. Elektronischer Grundzustand und erster
elektronisch angeregter Zustand von H+3 wie in Abbildung 2.1 (schwarze Kurven). In blau sind
die beiden Schritte I Photoanregung und II Photodissoziation gezeigt, ebenso wie die Energie
Ei und die effektive Lebensdauer τeff der beteiligten hochangeregten H
+
3 -Schwingungszusta¨nde.
Die blauen Pfeile zeigen die beno¨tigte Photonenenergie fu¨r den entsprechenden U¨bergang. Die
frei werdende kinetische EKER und die innere Anregung der molekularen Dissoziationsfragmente
Evib werden zur Bestimmung von Ei beno¨tigt.
In dieser Arbeit werden nun verschiedene Experimente vorgestellt, die sich mit hochangereg-
ten Schwingungszusta¨nden von H+3 befassen. Zum einen muss die Photodissoziation betrachtet
werden, die aus hochangeregten Schwingungszusta¨nden erfolgt und zum anderen die Anregung
kalter H+3 -Moleku¨lionen in hochangeregte Schwingungszusta¨nde. Die Abbildung 2.3 zeigt den
elektronischen Grundzustand und den ersten elektronisch angeregten Zustand von H+3 . Der ein-
fachgebundene elektronische Grundzustand 11A’ mit H2 + H
+ als Dissoziationslimit besitzt eine
Bindungsenergie von 4,373 eV [53]. Der erste elektronisch angeregte Zustand 21A’ ist ein repul-
siver Zustand und liegt mit derselben Geometrie des Gleichgewichtszustands rund 20 eV u¨ber
dem Grundzustand. Das Dissoziationslimit dieses Zustands ist H+2 + H und liegt 1,827 eV u¨ber
dem Limit H2 + H
+. Ebenso sind in Abbildung 2.1 die beiden Schritte des REMPD-Verfahrens
schematisch dargestellt. Der erste Schritt (I) zeigt die Photoanregung aus dem Grundzustand in
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hochangeregte Schwingungszusta¨nde mit der Energie Ei und einer effektiven Lebensdauer τeff .
Der zweite Schritt (II) zeigt den Photodissoziationsprozess zu diesen Zusta¨nden zum Zustand
21A’.
Fu¨r Schritt I, Photoanregung von H+3 -Moleku¨lionen aus dem Grundzustand in einen hochange-
regten Schwingungszustand, ist es notwendig die Energien der angeregten Zusta¨nde zu messen.
Wenn der Grundzustand als Ausgangspunkt dient, ist es mo¨glich durch eine spektroskopische
Anregung obere Zusta¨nde zu finden. Diese angeregten Zusta¨nde mu¨ssen energetisch hoch genug
liegen um den Schritt II Photodissoziation durchfu¨hren zu ko¨nnen.
Das Ku¨hlen der Rovibrationsanregungen eingefangener Moleku¨lionen im Allgemeinen und von
H+3 im Speziellen wurde durch die Entwicklung der 22-Pol Radiofrequenzfalle von D. Gerlich [55]
ermo¨glicht. Wegen der geringen Ionendichte von einigen 10000 Ionen in einem Fallenvolumen
von wenigen Kubikzentimetern Gro¨ße ist eine herko¨mmliche Absorptionsspektroskopie (verglei-
che Kapitel 2.2) in der 22-Pol Radiofrequenzfalle nicht praktisch durchfu¨hrbar. Daher wird das
Verfahren der laserinduzierten chemischen Reaktion angewandt, bei der die spektroskopische
Anregung der Moleku¨lionen durch eine chemische Reaktion mit einem Reaktionsgas nachgewie-
sen wird. Die ersten Experimente mit laserinduzierter chemischer Reaktion [56] wurden bei einer
Temperatur von rund 90 K an N+2 und Ar durchgefu¨hrt. Mit der laserinduzierten chemischen
Reaktion in der 22-Pol Radiofrequenzfalle kann ebenso direkt eine Rotationsspektroskopie an
Moleku¨lionen bei einer Temperatur von rund 13 K durchgefu¨hrt werden [57].
Bei Schritt II, der Photodissoziation von hochangeregten H+3 -Moleku¨lionen, ko¨nnen die Energie
der inneren Anregung des H+3 -Moleku¨lions und die Photonenenergie in kinetische Energie der
Fragmente und Produktanregung umgewandelt werden. Fu¨r das Versta¨ndnis dieses Prozesses
ist es notwendig die verschiedenen energetischen Beitra¨ge zu untersuchen. Die Photonenenergie
ist durch den Laser festgelegt und kann mit einer Wellenla¨ngenbestimmung ermittelt werden.
Durch Messung der frei werdenden kinetischen Energie EKER und der Bestimmung der inneren
Anregung Evib der Fragmente kann man so auf das Energieniveau der Schwingungszusta¨nde des
dissoziierten H+3 -Moleku¨ls Ei vor der Dissoziation zuru¨ck schließen. Zusammen ergibt sich so
ein fast vollsta¨ndiges energetisches Bild der Photodissoziation von H+3 . Vervollsta¨ndigt wird das
Bild des REMPD-Verfahrens durch die Information u¨ber die Zeitskala der Lebensdauer der dis-
soziierenden hochangeregten Schwingungszusta¨nde. Eine effektive Lebensdauer dieser Zusta¨nde
kann in Speicherringexperimenten, durch Photodissoziation zu verschiedenen Speicherzeiten, ge-
messen und so die die Zeitskala der Lebensdauer bestimmt werden.
Im Gegensatz zu den Experimenten in Kapitel 2.2 unterscheiden sich die Bedingungen fu¨r ein
Photodissoziationsexperiment in einem Speicherring erheblich. Die H+3 -Ionenstrahlen werden
dort auf MeV-Energien beschleunigt und durch das Speichern der H+3 -Moleku¨lionen wird eine
Zeitskala in der Gro¨ßenordnung von Sekunden erreicht. Bedingt durch die Umgebungstempera-
tur des Speicherrings und die Speicherzeit nimmt die Besetzung der hohen Schwingungszusta¨nde,
die an der Photodissoziation beteiligt sind, ab. Dies hat zur Folge, dass Zusta¨nde, die tiefer im
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Potential liegen, durch Photonen mit ho¨herer Energie dissoziiert werden mu¨ssen, wenn ein Signal
beobachtet werden soll. Die verwendete Photonenenergie ha¨ngt demnach von der energetischen
Lage der hochangeregten Schwingungszusta¨nde ab.
Zusammenfassend kann Folgendes festgehalten werden: Die experimentelle Umsetzung des
REMPD-Schemas in einem Speicherringexperiment setzt die Kenntnis der Energieniveaus der
hochangeregten H+3 -Schwingungszusta¨nde voraus. Fu¨r Schritt II Photodissoziation im REMPD-
Schema (siehe Abbildung 2.1) mu¨ssen die hochangeregten Schwingungszusta¨nde energetisch nahe
genug an der Dissoziationsgrenze liegen, damit die Photonenenergie den Abstand zwischen hoch-
angeregtem Schwingungszustand und Dissoziationsgrenze u¨berbru¨cken kann. Die Bestimmung
der photodissoziierenden hochangeregten Schwingungszusta¨nde kann durch Untersuchungen des
Prozesses der Photodissoziation erfolgen (siehe Kapitel 3). Die Produktion der Dissoziations-
fragmente ha¨ngt von der Anzahl der Teilchen im dissoziierenden hochangeregten Schwingungs-
zustand ab. Die Lebensdauer dieser Zusta¨nde hat somit direkt einen Einfluss auf die Effektivita¨t
der Photodissoziation und kann durch den zeitlichen Verlauf der Fragmentproduktion bei gleich-
bleibender Photonenenergie ermittelt werden (siehe Kapitel 4). Die Durchfu¨hrung des Schritts
I, die Photoanregung von kalten H+3 -Moleku¨lionen, kann ebenfalls nur dann erfolgen, wenn das
Energieniveau des hochangeregten Schwingungszustands fu¨r die Dissoziation hoch genug liegt
und auch bekannt ist. Der U¨bergang kann dann mit einem Photon der entsprechenden Energie
angeregt werden. Da bisher jedoch keine Angaben u¨ber die Energieniveaus, die fu¨r die Disso-
ziation interessant sind, existieren, mu¨ssen Schwingungszusta¨nde durch eine gezielte Anregung
aus dem Grundzustand schrittweise zu immer ho¨heren Energien gefunden werden, bis geeignete
hochangeregte H+3 -Schwingungszusta¨nde erreicht sind (siehe Kapitel 5).
2.4 Experimentelle Grundideen
Die spektroskopische Herausforderung bei der Untersuchung von H+3 besteht darin einzelne hoch-
angeregte Rovibrationszusta¨nde, trotz der schwa¨cher werdenden U¨bergangssta¨rken bei ho¨her-
en Energien, zu messen um so einen Zustand zu finden, der dann durch eine Dissoziation im
Speicherring detektiert werden kann. Da jedoch die Sensitivita¨t der Messungen in Gasentla-
dungszellen bei zirka 13800 cm−1 ihre Grenze erreicht hat [21], muss eine empfindlichere Art
der Spektroskopie angewandt werden, wenn man vom Grundzustand zu noch ho¨heren Schwin-
gungszusta¨nden gelangen will.
Mit der 22-Pol Radiofrequenzfalle ist es mo¨glich, Ensembles kalter H+3 -Moleku¨lionen zu erzeugen
und zu speichern. Verbindet man diese Ionenfallentechnik mit der Methode der laserinduzierten
chemischen Reaktion, erha¨lt man eine Mo¨glichkeit, U¨berga¨nge von H+3 -Moleku¨lionen aus dem
Grundzustand mit nahezu untergrundfreien spektroskopischen Methoden bei sehr hoher Sensi-
tivita¨t zu vermessen [58]. Die laserinduzierte chemische Reaktion nutzt den endothermen Cha-
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rakter einer Reaktion von H+3 und dem Reaktionsgas Argon aus (H
+
3 +Ar→H2+ArH+-0,57 eV).
Wenn sich die H+3 -Moleku¨lionen im Grundzustand befinden, steht fu¨r die chemische Reaktion
nicht genu¨gend Energie zur Verfu¨gung und kann so also nicht ablaufen. Erst wenn den Moleku¨lio-
nen mit einem Laser resonant Energie zugefu¨hrt wird und mehr als 2 Schwingungsquanten ange-
regt werden, reagieren diese angeregten H+3 -Moleku¨lionen mit Argon und bilden ArH
+-Ionen, die
dann als Signal hinter einem Massenspektrometer detektiert werden ko¨nnen. Dieses Verfahren ist
geeignet um einzelne Ionen nachzuweisen und so Linien mit sehr schwachen U¨bergangssta¨rken zu
vermessen. Bei der Verwendung geeigneter Laser, mit entsprechenden Photonenenergien, ko¨nnen
so die hochangeregten Schwingungszusta¨nde selektiv aus dem Grundzustand angeregt werden.
Dies entspricht dem ersten Schritt I Photoanregung des REMPD-Schemas. Solch ein Experiment
wird in Kapitel 5 pra¨sentiert. Durch die hohe Sensitivita¨t dieses Messverfahrens ko¨nnen H+3 -
Rovibrationszusta¨nde in immer ho¨heren Energiebereichen bestimmt werden. Es ist gelungen die
beobachteten U¨bergangsfrequenzen schrittweise u¨ber die Grenze zum sichtbaren Wellenla¨ngen-
bereich zu verschieben.
Fu¨r die Durchfu¨hrung eines Photodissoziationsexperiments mu¨ssen hochangeregte H+3 -Ionen
mit Photonen zusammengebracht werden, deren Energie ausreicht, um u¨ber das Dissoziations-
limit zu gelangen und die entstehenden Fragmente detektiert werden. Der zweite Schritt im
REMPD-Schema (II Photodissoziation) soll die Reaktion H+3 + hν → H+2 +H ausnutzen. Will
man diesen Dissoziationsprozess genauer verstehen, ist es sinnvoll ein komplettes energetisches
Bild des Prozesses zu erstellen. Die Energiebilanz der Photodissoziation von H+3 -Moleku¨lionen
(Ei(H
+
3 )+hν=Evib(H
+
2 )+Ef (H)+EKER) folgt aus der Energieerhaltung: die innere Anregung
von H+3 vor der Dissoziation (Ei(H
+
3 )) zusammen mit der Photonenenergie (hν) entspricht der
Summe der frei werdenden kinetischen Energie der Fragmente (EKER) und ihrer inneren Anre-
gung (Evib(H
+
2 ) und Ef (H)). Wird ein H
+
3 -Ionenstrahl in einer Ionenquelle erzeugt, besitzen die
H+3 -Moleku¨lionen eine unbekannte innere Anregung. Man kann diese innere Anregung der disso-
ziierenden H+3 -Zusta¨nde durch die Bestimmung der frei werdenden kinetischen Energie und der
inneren Anregung der Fragmente ermitteln, wenn die Dissoziationsenergie und Photonenenergie
bekannt sind.
Die bei der Dissoziation frei werdende kinetische Energie kann durch eine Flugzeitmessung er-
mittelt werden. Durch die zusa¨tzliche kinetische Energie a¨ndern die Dissoziationsfragmente ihre
Geschwindigkeit relativ zum urspru¨nglichen Ionenstrahl. Wird nun die Flugzeit fu¨r eine fest
definierte Strecke (Ort der Dissoziation bis zum Detektor) aufgenommen, so la¨sst sich aus dem
Flugzeitunterschied zwischen dissoziierten und nicht dissoziierten Teilchen die frei werdende ki-
netische Energie bestimmen.
Bei der Untersuchung der inneren Anregung der Fragmente reicht es aus, sich auf die moleku-
laren Fragmente zu konzentrieren, da die Photonenenergie nicht ausreicht um eine Dissoziation
in den atomaren Fragmente anzuregen2. Die innere Anregung der molekularen Fragmente kann
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in einer dissoziativen Ladungsaustausch-Reaktion bestimmt werden. Hierbei werden diese Frag-
mente durch einen Gasstrahl geschossen und ko¨nnen ein Hu¨llenelektron eines Gasatoms einfan-
gen. Durch dieses Einfangen brechen die molekularen Fragmente auf. Die Energie der inneren
Anregung wird beim Aufbruch als kinetische Energie frei und diese kann wieder in einer Flug-
zeitmessung bestimmt werden.
Der Aufbau mit einem kollinear u¨berlagerten Laser- und Ionenstrahl, wie er von A. Carrington
und Y. K. Bae verwendet wurde, eignet sich nur schlecht fu¨r eine Flugzeitmessung, da der Ort der
Dissoziation im gesamten U¨berlagerungsvolumen liegen kann. Dadurch variieren die Flugstrecke
und damit auch die Flugzeit. Eine Bestimmung der frei werdenden kinetischen Energie la¨sst
sich dann nicht mehr direkt durchfu¨hren, da es keinen eindeutigen Flugzeitunterschied zwischen
dissoziierten und nicht dissoziierten Teilchen gibt. In einem Aufbau mit gekreuztem Laser- und
Ionenstrahl sind die Bedingungen fu¨r Flugzeitmessungen gu¨nstiger. Der Ort der Dissoziation
ist durch den Kreuzungspunkt von Laser- und Ionenstrahl festgelegt und die Flugstrecke kann
dadurch viel genauer bestimmt werden.
Verbindet man diesen Aufbau mit einem Aufbau fu¨r eine dissoziative Ladungsaustausch-
Reaktion an Kaliumatomen ko¨nnen ebenfalls die inneren Anregungen der H+2 -Fragmente, in
analoger Weise zum Experimente von D. P. de Bruijn [59], untersucht werden. In Kapitel 3
werden solche Experimente beschrieben und diskutiert. Durch Photonenenergien im sichtbaren
und UV Wellenla¨ngenbereich werden die Energiebereiche der dissoziierenden hochangeregten
H+3 -Schwingungszusta¨nden bestimmt und der Einfluss der initialen H
+
3 -Zustandsbesetzung auf
diese Energiebereiche untersucht. Zum Vergleich der Ergebnisse zwischen diesem Laseraufbau
und den Messungen im Speicherring wird, soweit mo¨glich ein a¨hnlicher Ionenquellentyp verwen-
det.
Will man die hochangeregten Schwingungszusta¨nde im so gefundenen Energiebereich fu¨r das
REMPD-Schema in einem Speicherring zum zustandsselektiven Nachweis von H+3 -Moleku¨lionen
nutzen, ist es notwendig die zeitliche Entwicklung der Besetzung dieser Zusta¨nde zu betrachten,
damit die Dissoziation effektiv beobachtet werden kann. Um diese Messungen durchzufu¨hren,
muss ein Ensemble hochangeregter H+3 -Moleku¨lionen fu¨r eine la¨ngere Zeit gespeichert werden.
Wa¨hrend dieser Speicherzeit muss dann die Zustandsbesetzung zu verschiedenen Zeiten mit-
tels Photodissoziation getestet werden. Hierfu¨r bietet sich ein Dissoziationsexperiment direkt in
einem Speicherring an, das in Kapitel 4 vorgestellt wird. Durch das Speichern von H+3 -Ionen
und das Messen des zeitlichen Signalverlaufs kann eine effektive Lebensdauer der dissoziierenden
hochangeregten H+3 -Schwingungszusta¨nden bestimmt werden.
Mit der Kombination der verschiedenen oben beschriebenen experimentellen Methoden ko¨nnen
bisher unbekannte angeregte H+3 -Zusta¨nde systematisch erforscht werden. Der Energiebereich
und die Gro¨ßenordnung der Lebensdauer der dissoziierenden Zusta¨nde la¨sst sich bestimmen und
2 Der Energieabstand von Grundzustand zum ersten angeregten Zustand im Wasserstoffatom betra¨gt
82259 cm−1 ' 10,2 eV [29]
17
2 Laserspektroskopie an H+3
mit der gezielten Photoanregung kommt man diesen Zusta¨nden immer na¨her. Auf diese Wei-
se kann ein vollsta¨ndiges energetisches Bild des REMPD-Schemas gezeichnet werden und man
kommt einer Umsetzung dieses Verfahrens in einem Speicherring einen wichtigen Schritt na¨her.
2.5 Theoretische Grundlagen zu H+3
Fu¨r die eindeutige Zuordnung der Schwingungszusta¨nde ist es notwendig im theoretischen Rah-
men gute Quantenzahlen zu finden, um die Moleku¨lbewegungen zu beschreiben. Die in dieser
Arbeit verwendete Notation geht auf die von C. M. Lindsay und B. J. McCall [27] angeregte
Darstellung der Rovibrationszusta¨nde von H+3 -Moleku¨lionen zuru¨ck. Die erste theoretische Be-
handlung des H+3 -Moleku¨lions in einer dreieckigen Geometrie mit der Moleku¨lorbitalmethode
wurde 1935 von C. A. Coulson [37] vero¨ffentlicht. Jedoch wurde diese Arbeit schon ein Jahr
spa¨ter von J. Hirschfelder [60] kritisiert und eine lineare Geometrie vorgeschlagen. Im Jahr 1976
vero¨ffentlichten G. D. Carney und R. N. Porter [11] die ersten Schwingungszusta¨nde von H+3 , in
dem sie eine Variationsmethode verwendeten um die Potentialfla¨che ab initio zu bestimmen. Sie
berechnet somit die Grundzustandsenergie und die untersten Schwingungszusta¨nde, die dann wie
oben beschrieben 1980 experimentell beobachtet wurden. 1984 stellten dann J. Tennyson und
B. T. Sutcliff [61] eine verbesserte Variationsmethode vor und konnten die experimentell gefun-
denen Rotationskonstanten auch theoretisch berechnen. In den folgenden Jahren konnte dieses
Verfahren immer weiter verbessert werden. Durch die 1986 berechnete verbesserte Potentialfla¨che
von W. Meyer, P. Botschwina und P. Burton [33] wurde ein reger Austausch zwischen Theo-
retikern und Experimentatoren angeregt. R. M. Whitnell und J. C. Light berechneten 1989 als
erste die Schwingungseigenwerte von H+3 mit J =0 bis zu 20000 cm
−1. Parallel dazu hat J. K. G.
Watson [62] unabha¨ngig die U¨berga¨nge bis 10000 cm−1 sehr genau berechnet [27]. Durch zahl-
reiche Experimente wurden Anpassungen der Potentialfla¨che angeregt, mit denen es dann sogar
mo¨glich war die Frequenzen und Intensita¨ten von 3 Millionen U¨berga¨ngen bis 15000 cm−1 zu
berechnen [63]. Die neuste ab initio Beschreibung der Potentialfla¨che von H+3 , inklusive adiaba-
tischer und relativistischer Effekte der Elektronen und einer Genauigkeit von 0,02 cm−1, kommt
ohne experimentelle Daten aus und wurde 1998 von W. Cencek, J. Rychlewski, R. Jaquet und
W. Kutzelnigg vero¨ffentlicht [15]. Diese Potentialfla¨che benutzten dann O. L. Polyansky und
J.Tennyson [16] und fu¨hrten ein Koordinatensystems ein, mit dem man den U¨bergang von einer
dreieckigen Geometrie des Moleku¨ls zu einer linearen Konfiguration beschreiben konnte [54], um
die Rovibrationsenergien der H+3 -Zusta¨nde u¨ber 10000 cm
−1 mit einer hohen Genauigkeit zu
bestimmen. Ebenso haben P. Schiffels, A. Alijah und J. Hinze 2003 [17,18] die Potentialfla¨che be-
nutzt, um H+3 -Rovibrationszusta¨nde bis 13000 cm
−1 zu berechnen. Sie benutzten experimentelle
Daten um empirische Korrekturen vorzunehmen, die nicht adiabatische und Strahlungskorrek-
turen beru¨cksichtigten. Neben diesen theoretischen Bemu¨hungen arbeiteten andere Gruppen
ebenso an der theoretischen Beschreibung des H+3 -Moleku¨lions unter Verwendung von globalen
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Potentialfla¨chen. Beispielsweise vero¨ffentlichten L. Velilla, L. Bruno, A. Alfredo, J. A. Beswick
und M. Paniagua [19] ein Rovibrationsspektrum basierend auf einer neuen globalen Potential-
fla¨che.
Trotz der Forschung an H+3 in den letzten 100 Jahren stellt dieses Moleku¨l immer noch eine
wissenschaftliche Herausforderung in theoretischer wie auch in experimenteller Weise dar. Der-
zeit existieren Vorhersagen fu¨r Rovibrationszusta¨nde u¨ber 10000 cm−1, mit jedoch wachsender
Ungenauigkeit [44], und Angaben von Quantenzahlen bis 16000 cm−1 [52, 64]. Das Predisso-
ziationsspektrum, das A. Carrington beobachtete, ist jedoch bis zum heutigen Tag noch nicht
zugeordnet. So harren viele Fragen noch ihrer Antwort und bescha¨ftigen Forschungsgruppen
weltweit.
2.5.1 Quantenzahlen
Als Folge der Isotropie und der Inversionssymmetrie des freien Raums sind der Gesamtdreh-
impuls (F ) und die Parita¨t (±) fu¨r jedes Moleku¨l
”
gute“ Quantenzahlen. Fu¨r H+3 ist der Ge-
samtdrehimpuls F die Vektorsumme des Gesamtkernspins I und dem Drehimpuls J bezu¨glich
der Kernbewegung. Durch die 3 Protonen mit Spin 1/2 kann H+3 in zwei verschiedenen Kern-
spinkonfigurationen vorliegen. H+3 mit einem Gesamtkernspin I =1/2 bezeichnet man als para
H+3 und mit einem Gesamtkernspin I =3/2 als ortho H
+
3 . Auf Grund der schwachen Kopplung
zwischen dem Kernspin und der Kernbewegung ko¨nnen I und J entlang ± als gute Quantenzah-
len angesehen werden. Zusa¨tzlich zu diesen ko¨nnen einige andere Quantenzahlen als anna¨hernd
gut bezeichnet werden, um das Verhalten von H+3 bei niedrigen Energien zu beschreiben. Das
H+3 -Moleku¨lion hat zwei verschiedene Schwingungsmoden, die in Abbildung 2.4 dargestellt sind.
Zum einen die symmetrische Streckung ν1, bei der sich das Dipolmoment wegen der symmetri-
schen Schwingung um den Ladungs- und Massenschwerpunkt nicht a¨ndert und zum anderen die
entartete Scherschwingung ν2, die auf Grund ihrer Entartung mit einem Schwingungsdrehimpuls
Abbildung 2.4: Normal-Schwingungsmoden von H+3 . Die symmetrische Streckung ν1 erha¨lt die
gleichseitige Dreieckssymmetrie und ist infrarot-inaktiv. Die zweifach entartete Scherschwingung
ν2 besitzt ein U¨bergangsdipolmoment und ist infrarot-aktiv.
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behaftet ist. Die Quantenzahlen v1 und v2 fu¨r die Schwingungsmoden ν1 und ν2, sowie der zu ν2
geho¨rige Schwingungsdrehimpuls l mit Werten von v2,v2-2,...,-v2+2,-v2 ko¨nnen als anna¨hernd
gute Quantenzahlen aufgefasst werden. Fu¨r die meisten Moleku¨le ist die Projektion von J auf
die Symmetrieachse k des Moleku¨ls eine gute Quantenzahl. Bei H+3 gibt es eine Entartung fu¨r
Zusta¨nde mit demselben |k − l|, auf Grund der Coriolis-Wechselwirkung und den Werten fu¨r die
Rotationskonstanten B und C. Da diese Zusta¨nde durch l -Resonanzterme stark mischen, ist es
sinnvoll eine neue Quantenzahl zu definieren g≡k -l, die man sich als Teil der Projektion von J
auf die Moleku¨lachse, hervorgerufen durch die Drehung des Moleku¨ls, vorstellen kann. Da die
Energie nicht von dem Vorzeichen von g abha¨ngt, kann man auch G≡ |g| schreiben. Fu¨r niedrige
Energien ist G ebenfalls eine gute Quantenzahl3.
2.5.2 Auswahlregeln
Die Auswahlregeln des elektrischen Dipols fu¨r die Quantenzahlen I,J und ± lassen sich fol-
gendermaßen herleiten: Da der Dipoloperator µˆ nicht auf die Kernspinwellenfunktion I wirkt,
a¨ndert sich bei einem Strahlungsu¨bergang der Gesamtkernspin nicht und es gilt demnach ∆I =0.
Der Gesamtdrehimpuls F muss die
”
Dreiecksregel“ fu¨r die Addition von Drehimpulsen erfu¨llen,
was dann zu ∆F=0, oder ±1 (0=0) fu¨hrt. Ebenso gilt dann fu¨r J : ∆J =0, oder ±1 (0=0).
Die Auswahlregel fu¨r die Parita¨t erha¨lt man aus der Bedingung, dass das U¨bergangsmatrix-
element 〈ψf |µˆ|ψi〉 total symmetrisch sein muss. Da µˆ durch die Inversionsoperation (~r → −~r)
das Vorzeichen wechselt, muss die Parita¨t fu¨r die Anfangs- und Endwellenfunktion unterschied-
lich sein (+↔-). Die Auswahlregel bezu¨glich g la¨sst sich durch U¨berpru¨fen der Symmetrie der
Wellenfunktion unter der zylindrischen Permutation (123)
(123)|J, k, l〉 = e 2pii3 (k−l)|J, k, l〉 (2.1)
bestimmen. Kombiniert mit der Invarianz des U¨bergangsmatrixelements gegenu¨ber der Permu-
tation (123) ergibt sich
(123)〈J ′, k′, l′|µˆ|J ′′, k′′, l′′〉 = e 2pii3 (k′′−l′′)−(k′−l′)〈J ′, k′, l′|µˆ|J ′′, k′′, l′′〉 (2.2)
was nur invariant ist, wenn ∆g=(k ′′-l ′′)-(k ′-l ′)=3n gilt. Die mo¨glichen Auswahlregeln fu¨r k der
Projektion von J auf die Moleku¨lachse folgen direkt aus denen von J : ∆k=0 oder ±1. Weil
die Parita¨t durch die Symmetrie der Wellenfunktion bezu¨glich der Inversionsoperation E∗ an k
gekoppelt ist
E∗|J, k, l〉 = (−1)k|J, k, l〉 (2.3)
3 Fu¨r genauere theoretische Betrachtungen verweise ich auf die Publikation von C.M. Lindsay und
B.J. McCall [27] und die darin zitierten Quellen
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und weil fu¨r die Parita¨t +↔- gilt, muss ∆k ungerade sein, also ergibt sich genauer ∆k=±1. Fu¨r
die Quantenzahl l folgt dann direkt aus den Auswahlregeln fu¨r g und k
∆g = g′ − g′′ = (k′ − l′)− (k′′ − l′′) = ∆k −∆l
∆l = ∆k −∆g
= (±1)− (±3)
∆l 6= 3n (2.4)
Fu¨r U¨berga¨nge mit ∆l=±1 muss ∆g gleich Null sein und fu¨r ∆l=±2 muss ∆g=±3 sein. Man
muss jedoch beachten, dass die Auswahlregeln von g, k und l nicht streng gelten, da diese Quan-
tenzahlen nur anna¨hernd gute Quantenzahlen sind. Beispielweise ist ∆k=±1, auf Grund von
Zustandsmischungen nicht zwingend erfu¨llt, aber ∆k gleich ungerade gilt immer, da dies durch
die Parita¨t bestimmt ist.
Die Auswahlregel fu¨r die symmetrische Streckung ν1 ist ∆v1 = 0, da es bei einem U¨bergang zwi-
schen zwei verschiedenen symmetrischen Streckungen, wegen Symmetrieerhaltung, keine A¨nde-
rung des Dipolmoments gibt. Bei der Scherschwingung ν2 hingegen, wenn man von einer harmo-
nischen Schwingung ausgeht, gilt die Auswahlregel ∆v2 = ±1, wobei der dazugeho¨rige Schwin-
gungsdrehimpuls l sich um eins a¨ndern muss. Da H+3 aber eher ein anharmonisches Moleku¨l ist,
sind diese Auswahlregeln oft verletzt.
2.6 Nomenklatur der Schwingungs- und Rotati-
onsu¨berga¨nge
Um U¨berga¨nge zwischen verschiedenen Rovibrationszusta¨nden zu bezeichnen, ist eine genaue
Notation notwendig um bei Zustandsmischungen, besonders bei hohen Energien, eine eindeutige
Benennung vornehmen zu ko¨nnen. In dieser Arbeit wird die Beschreibung von C. M. Lindsay
und B. J. McCall [27] verwendet. Die Schwingungszusta¨nde lassen sich durch
v1ν1 + v2ν
|l|
2 (2.5)
beschreiben. Fu¨r die Rotation wird
[n|t|±6|±9|...]{P |Q|R}(J,G)[u|l][u|l] (2.6)
geschrieben. Mit {P |Q|R} wird der U¨bergang von ∆J =-1,0,+1 bezeichnet und (J,G) beschreibt
die Quantenzahlen des unteren Zustands. Der Pra¨fix [n|t|±6|±9|...] gibt Auskunft u¨ber die A¨nde-
rung von G. Wenn dieser Pra¨fix leer ist, bedeutet das eine A¨nderung mit ∆G=0. Wenn ein n
notiert ist, dann ist ∆G=-3 und fu¨r den unteren Zustand gilt G≤3 oder |∆G|=1 und der untere
Zustand besitzt ein G<3.
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Ein hochgestelltes t gibt ein ∆G=+3 an. Wird ein n verwendet, dann gilt ∆G=-3 und G fu¨r
den unteren Zustand G≥3 oder es gilt |∆G|=1 und der untere Zustand weist ein G<3 auf. Diese
hochgestellten Symbole t und n bezeichnen U¨berga¨nge mit einer A¨nderung in g von |∆g|=3 und
∆g=±3 sign(g) (hierbei ist sign(g) bezogen auf g des unteren Zustands). In gleicher Weise steht
eine hochgestellte +6 fu¨r ein |∆G|=+6. Eine hochgestellte -6 gibt ein |∆G|=-6 und fu¨r den
unteren Zustand ein G≥6 an oder es gilt |∆G|=2, 4 und der untere Zustand weist ein G<6 auf.
Ebenso wie oben bezeichnen diese Symbole U¨berga¨nge mit einer A¨nderung in g von |∆g|=6 und
jeweils fu¨r +6 und -6 ein ∆g=±6 sign(g). Ho¨here Ordnungen in den U¨berga¨ngen mit |∆g|=9,
12, 15, ... ko¨nnen auf a¨hnliche Weise mit ± |g| bezeichnet werden.
Jedoch ko¨nnen U¨berga¨nge mit einem bestimmten ∆G durch U¨berga¨nge mit verschiedenen |∆g|
umgesetzt werden. So la¨sst sich zum Beispiel fu¨r G=3 und |∆G|=0 ein |∆g|=0 oder ein |∆g|=6
finden. Um dennoch diese Notation zu verwenden wird hier von einem minimalen |∆g| fu¨r eine
gegebene Kombination in G ausgegangen.
Die Indizes nach dem (J,G) mu¨ssen bei einigen Fa¨llen verwendet werden, da verschiedene Kom-
binationen von k und l zu zwei energetisch unterschiedlichen Niveaus mit dem selben G=|k − l|
fu¨hren ko¨nnen. Der Index [u|l] unterscheidet dieses Paar in oberen (u) und unteren (l) Energie-
zustand fu¨r dasselbe G. Tritt dies bei dem Ausgangszustand des U¨bergangs auf, wird der Index
tiefgestellt, wo hingegen ein hochgestellter Index zum Endzustand geho¨rt.
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3. Photodissoziation eines heißen
keV-Ionenstrahls
Die Realisierung des REMPD-Schemas setzt das Versta¨ndnis der beiden Schritte I und II vor-
aus (Abbildung 2.1). Fu¨r den Schritt II Photodissoziation ist die Bestimmung der Ausgangs-
zusta¨nde der verwendeten angeregten H+3 -Moleku¨lionen von essentieller Bedeutung. Die Aus-
gangszusta¨nde der H+3 -Moleku¨lionen in der Reaktion
H+3 (Ei) + hν → H+2 (Evib) +H + EKER (3.1)
ko¨nnen durch die Energiebestimmung der Reaktionsgleichung ermittelt werden. Die Energiebi-
lanz dieser Reaktion la¨sst sich als
Ei = D0(H
+
3 ) + [D0(H2)−D0(H+2 )] + Evib + EKER − hν (3.2)
schreiben. Hierin bezeichnet auf der linken Seite Ei den Energiebereich der angeregten Anfangs-
zusta¨nde des H+3 -Moleku¨lions vor der Dissoziation. Die Terme D0(H
+
3 ), D0(H2) und D0(H
+
2 )
auf der rechten Seite stehen fu¨r die Dissoziationsenergie aus dem Grundzustand von H+3 , H2 und
H+2 . Die Differenz D0(H2)−D0(H+2 ) gibt den energetischen Abstand der H+3 -Dissoziationskana¨le
→ H2(v = 0, J = 0) +H+ und → H+2 (v = 0, J = 0) +H an, die vom Niveau H+H+H+ jeweils
um D0(H2) beziehungsweise D0(H
+
2 ) nach unten verschoben sind. Evib bezeichnet den Energie-
beitrag fu¨r die innere Anregung des molekularen Dissoziationsfragments H+2 und EKER, die bei
der Dissoziation frei werdende kinetische Energie der Fragmente. hν ist schließlich die Energie
des Photons, welches das H+3 -Moleku¨lion dissoziiert. In der Abbildung 2.3 sind in blau der Pro-
zess der Photodissoziation von hochangeregten H+3 -Moleku¨lionen und die relevanten Energien
schematisch dargestellt.
In den folgenden Abschnitten werden nun Experimente pra¨sentiert, mit deren Ergebnissen der
Energiebereich Ei der angeregten Anfangszusta¨nde von H
+
3 bestimmt werden kann. Mit den
bekannten Dissoziationsenergien von D0(H
+
3 )=4,373(21) eV [53], D0(H2)=4,47813(10) eV [26]
und D0(H
+
2 )=2,65078(10) eV [26] ko¨nnen die Energien Ei der angeregten Anfangszusta¨nde von
H+3 nach Gleichung 3.2 ermittelt werden, wenn die frei werdende kinetische Energie EKER der
Dissoziationsfragmente und die Schwingungsanregung Evib von H
+
2 gemessen werden.
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Die Messung der frei werdenden kinetischen Energie EKER der Dissoziationsfragmente und die
H+2 -Schwingungsanregung Evib wird in einem Aufbau mit gekreuzten H
+
3 -Ionen- und Laserstrahl
durchgefu¨hrt. Dieser Aufbau ist dafu¨r gut geeignet, da durch einen gut definierten Wechselwir-
kungsberiech von Laser und H+3 -Moleku¨lionen pra¨zise Messungen erleichtert werden. Da sich der
Aufbau von den geplanten Speicherringexperimenten mit dem REMPD-Schema jedoch unter-
scheidet, wird der Einfluss geringer Abweichungen in der H+3 -Ausgangszustandsbesetzung und
der verwendeten Photonenenergie genauer untersucht. Diese Ergebnisse ko¨nnen dann zwischen
den verschiedenen Experimenten besser verglichen werden. Mit einer Flugzeitmessung und ei-
ner Fragmentabbildungsmessung wird nun die frei werdende kinetische Energie gemessen. In
der Flugzeitmessung wird eine Penning-Ionenquelle verwendet und der Einfluss der Laserpo-
larisation auf die Photodissoziation untersucht (Laserpolarisation: parallel und orthogonal zur
Ionenflugrichtung). Ebenso wird die Abha¨ngigkeit des Dissoziationsprozesses von der verwende-
ten Photonenenergie (UV=293,5 nm und sichtbare Wellenla¨nge=587 nm) betrachtet. Die genaue
Bestimmung der frei werdenden kinetischen Energie wird mit einer Fragmentabbildungsmessung
und einer Photonenenergie von 4,22 eV (293,5 nm) durchgefu¨hrt. In diesem Experiment wird
auch der Einfluss geringer A¨nderungen der Anfangszustandspopulationen von H+3 durch den Ein-
satz zweier unterschiedlicher Ionenquellen gepru¨ft (Penning- und Duoplasmatron-Ionenquelle).
Die Bestimmung der Schwingungsanregung der molekularen Dissoziationsfragmente (H+2 ) wird
durch eine Ladungsaustauschreaktion mit Kaliumatomen gemessen und die Abha¨ngigkeit dieser
Schwingungsanregung von geringfu¨gig unterschiedlichen Photonenenergien mit zwei unterschied-
lichen UV Wellenla¨ngen (293,5 nm und 266 nm) bestimmt.
3.1 Aufbau zur Photodissoziation von H+3 -Ionen
Der experimentelle Aufbau zur Photodissoziation von H+3 -Moleku¨lionen (H
+
3 +hν→H+2 +H) un-
terscheidet sich fu¨r die verschiedenen Experimente in dem Detektionssystem. In Abbildung 3.1
ist der gleichbleibende Aufbau schematisch dargestellt. Die H+3 -Moleku¨lionen werden in einer
heißen Ionenquelle, mit typischerweise einigen tausend Kelvin innerer Anregung, erzeugt. Bei die-
sen Experimenten werden eine Penning- und eine Duoplasmatron-Ionenquelle verwendet. Diese
Ionenquellen erzeugen a¨hnliche aber unterschiedliche H+3 -Zustandsbesetzungen. Die Ionen wer-
den aus der Ionenquelle extrahiert und mit einer Spannung von 5,2 kV beschleunigt. Hinter dem
Ionenquellenausgang befindet sich ein 60◦ Magnet, der zur Massenanalyse verwendet wird und
einen Ionenstrahl mit einem Ladung-zu-Masse Verha¨ltnis von e/m = 1/3 erzeugt. Andere Io-
nenarten, die ebenfalls in der Ionenquelle erzeugt werden, wie beispielsweise H+ oder H+2 werden
dadurch aus dem Ionenstrahl gefiltert. Ein (elektrostatisches) Linsensystem ermo¨glicht anschlie-
ßend die Fokussierung des Ionenstrahls und mit verschiedenen Blenden wird auf einen Durchmes-
ser von dion=0,1 mm kollimiert. Mit Faraday-Cup Detektoren, die in den Ionenstrahl bewegt
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Abbildung 3.1: U¨bersicht des Aufbaus zur Photodissoziation von H+3 -Moleku¨lionen. Gezeigt
ist der Aufbau bis zum Wechselwirkungsbereich von H+3 -Ionen und Laserstrahl. Die Fragmentde-
tektionssysteme werden in den Abschnitten der jeweiligen Experimente gezeigt und beschreiben.
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werden ko¨nnen, kann an verschiedenen Stellen der Ionenstrom gemessen werden. Typischer-
weise liegt der Ionenstrom in der Gro¨ßenordnung von einigen µA. Der Ionenstrahl la¨sst sich
durch zwei elektrostatische Deflektoren, die versetzt zueinander positioniert sind, und Blenden
so schalten, dass ein Ionenpuls mit einer La¨nge bis hinunter zu 20 ns generiert werden kann
(siehe Abbildung 3.1), wodurch der Untergrund wa¨hrend der Messungen verringert wird. Die
Ionendichte des Ionenstrahls vor den elektrostatischen Deflektoren und dem nachfolgenden Io-
nenpuls liegt bei ∼106 Ionen/cm3. Nach den elektrostatischen Deflektoren befindet sich der
Wechselwirkungsbereich, in dem der Laserstrahl senkrecht und fokussiert mit den Ionen u¨berla-
gert wird. Als Lasersystem wird ein Farbstoﬄaser mit Sulforhodamine B 1 eingesetzt, der durch
einen gepulsten Nd:YAG Festko¨rperlaser bei 532 nm gepumpt wird. Die erzeugten Laserpulse
haben eine Wellenla¨nge von 587 nm, was dem Emissionsmaximum von Sulforhodamine B ent-
spricht, und werden mit einem KDP-Kristall auf 293,5 nm verdoppelt. Laserpulse mit 587 nm
ko¨nnen fu¨r die Photodissoziation verwendet werden, wenn der KDP-Kristall aus dem Laser-
strahlengang entfernt wird. Mit einem Umbau des Lasersystems ko¨nnen durch verdoppeln des
Nd:YAG Festko¨rperlaser Laserpulse mit 266 nm Wellenla¨nge erzeugt werden. Bei einer Repeti-
tionsrate des Lasers von 30 Hz werden Laserpulse mit einer durchschnittlichen Pulsenergie von
rund 20 mJ und einer Pulsla¨nge weniger als 5 ns fu¨r die Messungen verwendet. Die Polarisation
des Lasers ist parallel zur Ionenflugrichtung ausgerichtet. Eine zur Ionenflugrichtung orthogonale
Laserpolarisation wird durch ein passendes Spiegelsystem erzeugt. Der Laserstrahl wird vor dem
Wechselwirkungsbereich durch eine Linse mit einer Brennweite von 300 mm in den Ionenstrahl
auf eine Gro¨ße von etwa 100 µm fokussiert. Mit einem Ionenstrahldurchmesser von dion=0,1 mm
kann die maximale Leistungsdichte des Lasers im Wechselwirkungsbereich auf rund 0,1 GW/cm2
abgescha¨tzt werden. Der Laserstrahl wird so justiert, dass der Fokus direkt im Ionenstrahl liegt.
Der Aufbau zur Detektion der Photodissoziationsfragmente hinter dem Wechselwirkungsbereich
wird in den folgenden Abschnitten im Einzelnen beschrieben.
3.1.1 Frei werdende kinetische Energie der Dissoziationsfrag-
mente
Ein wichtiger Schritt zur Bestimmung der Anfangszusta¨nde der dissoziierenden H+3 -Moleku¨lio-
nen ist die Messung der frei werdenden kinetischen Energie der Dissoziationsfragmente. Um den
Einfluss auf die frei werdende kinetische Energie und damit auf die dissoziierenden Zusta¨nde zu
untersuchen, wird eine Flugzeitmessung der H+2 -Fragmente durchgefu¨hrt. Damit lassen sich die
Abbha¨ngigkeiten der frei werdenden kinetischen Energie von den Parametern des Lasersystems
(Polarisation, Wellenla¨nge) zwar ungenau aber schnell bestimmen. Die genaue Messung der frei
1 IUPAC-Name: 2-(3-diethylamino-6-diethylazaniumylidene-xanthen-9-yl)-5-sulfo-benzenesulfonat,
CAS-Nummer: 3520-42-1 [65]
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Flugzeitmessung zur Bestimmung der frei wer-
denden kinetischen Energie bei der Photodissoziation von H+3 -Moleku¨lionen. Zur Selektion der
geladenen Teilchen wird ein Quadrupolablenker verwendet
werdenden kinetischen Energie erfolgt dann in einem anderen Aufbau durch eine Fragmentabbil-
dungsmessung, bei der sowohl das H+2 -Moleku¨lion als auch das neutrale H-Atom in Koinzidenz
gemessen wird.
Flugzeitmessung der H+2 -Fragmente
Die H+3 -Moleku¨lionen werden in einer Penning-Ionenquelle erzeugt und mit dem Laser im Wech-
selwirkungsbereich u¨berlagert (siehe Abschnitt 3.1). Die Abbildung 3.2 zeigt den schematischen
Detektionsaufbau zur Flugzeitmessung der H+2 -Dissoziationsfragmente. Die Dissoziationsfrag-
mente werden hinter dem Wechselwirkungsbereich durch einen Quadrupolablenker in geladene
H+2 und neutrale H-Fragmente getrennt. Die geladenen H
+
2 -Fragmente werden zu einem MCP-
Detektor2 abgelenkt und dort als Ereignisse detektiert. Die geometrisch ermittelte Flugstrecke
zwischen dem Wechselwirkungsbereich und dem Detektor, einschließlich der 90◦ Kurve, betra¨gt
0,513 m. Das H+2 -Signal wird koinzident zum Laserpuls mit einer Ausleseelektronik als Funk-
tion der Zeit aufgezeichnet. Die Einstellung der korrekten Spannungen des Quadrupolablenkers
werden mit einem H+2 -Ionenstrahl, der ebenfalls aus der Ionenquelle extrahiert und durch den
Magneten selektiert wird, durchgefu¨hrt. Der Quadrupol hat einen Einfluss auf die Flugzeiten,
da sich je nach Eintrittswinkel die Flugbahnen a¨ndern (siehe Abschnitt 3.2.1).
Der zeitliche Ablauf der Messung ist in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt. Das Experiment
2 Multikanalplatte, engl.: multi channel plate
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Abbildung 3.3: Darstellung des zeitlichen Ablaufs der Flugzeitmessung zur Untersuchung der
frei werdenden kinetischen Energie. Laser: Der Puls der Blitzlampen startet den Messablauf.
390 µs danach wird der Laserresonator geschaltet (Q-Switch) und ein Laserpuls generiert. Io-
nen: 388,65 µs (optimiert) nach dem Startpuls wird ein Ionenpuls mit den elektrostatischen
Deflektoren erzeugt. Datenaufnahme: Die Datenaufnahme wird mit dem Schalten der elektro-
statischen Deflektoren gestartet. MCP-Detektor: Der Zeitunterschied zwischen Q-Switch und
dem MCP-Detektorsignal, das durch ankommende Fragmente erzeugt wird, entspricht der Io-
nenflugzeit tTOF .
wird durch den Takt des Lasersystems gesteuert (30 Hz). Der Puls der Blitzlampen wird gleich-
zeitig als Startpuls der Messzyklen verwendet. Der Laserresonator wird, fu¨r eine optimierte Pho-
tonenausbeute, 390 µs danach, durch einen Gu¨teschalter3 geschlossen und dann ein Laserpuls
generiert. Der Ionenpuls wird 388,65 µs nach dem Startpuls durch das Schalten der elektrostati-
schen Deflektoren erzeugt und die Datenaufnahme gestartet. Die 388,65 µs sind an die Elektronik
und die Ionenflugstrecke von den elektrostatischen Deflektoren bis zum Wechselwirkungsbereich
angepasst. Die Zeit zwischen dem Gu¨teschalter und dem Detektorsignal entspricht der Ionen-
flugzeit tTOF . Die Zeit fu¨r den Weg des Laserpulses aus dem Resonator bis hin zu den Ionen
kann vernachla¨ssigt werden, da die Ionengeschwindigkeit klein gegen die Lichtgeschwindigkeit
ist.
Bei gleicher Anfangszustandsbesetzung der H+3 -Moleku¨lionen wird der Einfluss der Wellenla¨nge
3 engl.: Q-Switch
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auf die Photodissoziation durch Photonen der Wellenla¨nge 293,5 nm und 587 nm gemessen.
Energetisch entsprechen 293,5 nm und 587 nm einer Photonenenergie von 4,22 eV beziehungs-
weise 2,11 eV. Beru¨cksichtigt man den energetischen Abstand zwischen den beiden Dissoziati-
onskana¨len (→ H2 +H+ und→ H+2 +H) von 1,827 eV ist bei der Wellenla¨nge von 587 nm eine
maximale frei werdende kinetische Energie von rund 0,28 eV zu erwarten, wenn die Zusta¨nde
nahe des ersten Dissoziationslimits dissoziieren und in der verwendeten Ionenquelle genu¨gend
Zusta¨nde in diesem Bereich besetzt werden (siehe Abbildung 2.3).
Die Laserpolarisation ist fu¨r beide oben genannten Wellenla¨ngen parallel zur Ionenflugrichtung.
Die Abha¨ngigkeit der H+3 -Photodissoziation von der Laserpolarisation wird mit Photonen der
Wellenla¨nge 293,5 nm gemessen. Die Polarisation des Lasers wird parallel und orthogonal zur
Ionenflugrichtung eingestellt und jeweils ein Flugzeitdiagramm aufgenommen. Die Ergebnisse
dieser Messungen werden in Abschnitt 3.3 vorgestellt.
Bestimmung der Reaktionskinematik durch Fragmentabbildung
Fu¨r die genaue Bestimmung der frei werdenden kinetischen Energie bei kurzwelligen Photonen
mit 293,5 nm wird eine Messung mit einem Fragmentabbildungssystem durchgefu¨hrt. Der hier
verwendete Detektionsaufbau fu¨r die Fragmente ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Vom Wech-
selwirkungsbereich fliegen die Dissoziationsfragmente H und H+2 weiter in H
+
3 -Ionenflugrichtung
(der Quadrupolablenker wird nicht verwendet). Durch die frei werdende kinetische Energie drif-
ten die beiden Fragmente auseinander und treffen auf ortsauflo¨sende Detektoren. Zur Detekti-
on werden zwei MCP-Detektoren mit zweidimensionalen Widerstandsanoden verwendet, die in
Koinzidenz zueinander ausgelesen werden. Die Information u¨ber die Ankunftszeit der Fragmen-
te bei den beiden Detektoren wird durch den Spannungspuls der MCP-Detektoren ermittelt.
Die Position der auftreffenden Fragmente wird hinter den MCP-Detektoren durch die Wider-
standsanode aufgezeichnet. Die Widerstandsanoden decken die Ru¨ckseite der MCP-Detektoren
vollsta¨ndig ab. Eine Beschreibung der Funktionsweise des Detektors und der Ausleseelektronik
ist in der Dissertation von V. M. Andrianarijaona [66] beschrieben. Beide MCP-Detektoren ha-
ben einen Durchmesser von 40 mm und sitzen in einem Abstand von 30 mm (von der Mitte
des MCP-Detektor) links und rechts der Ionenstrahlachse (10 mm Abstand der beiden MCP-
Detektoren). In Ionenflugrichtung haben sie einen Abstand von 100 mm, was einen Unterschied
in der Flugzeit erzeugt. Der Abstand zwischen dem Wechselwirkungsbereich und dem ersten
MCP-Detektor betra¨gt 1880 mm. Ein U¨berblick u¨ber den zeitlichen Ablauf der Messung ist in
Abbildung 3.5 gezeigt.Das Lasersystem startet, wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, die Mes-
sung. Der Unterschied zu den Flugzeitmessungen besteht darin, dass die Flugzeit τ zwischen
dem ersten und dem zweiten MCP-Detektor als Zeitinformation benutzt wird. Zusammen mit
den Positionsinformationen der Widerstandsanoden kann die Dissoziation drei dimensional aus-
gewertet werden und daraus die kinetische Energie, aus Gleichung 3.3, bestimmt werden. Auf
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Fragmentabbildungsmessung zur Bestimmung
der frei werdenden kinetischen Energie bei der Photodissoziation von H+3 -Moleku¨lionen mit
293,5 nm Photonen. Die nicht dissoziierten H+3 -Moleku¨lionen werden kurz vor dem Detektor-
system geblockt (nicht dargestellt).
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Abbildung 3.5: Zeitlicher Ablauf der Fragmentabbildungsmessung. Laser: Der Puls der Blitz-
lampen startet den Messablauf. Der Laserresonator wird nach 390 µs geschaltet (Q-Switch).
Ionen: Die elektrostatischen Deflektoren erzeugen 388,65 µs nach dem Startpuls einen Ionen-
puls. Datenaufnahme: Die Datenaufnahme wird mit dem Schalten der elektrostatischen Deflek-
toren gestartet. Detektor 1: Der erste MCP-Detektor registriert eine gewisse Zeit nach dem
Laserpuls (tTOF ) Fragment. Detektor 2: Koinzident zum ersten MCP-Detektor misst der zweite
MCP-Detektor nach einer Zeit τ ebenfalls ein Fragment. Mit dem Zeitunterschied τ und den
Positionen der Fragmente entha¨lt man die 3D Information und kann so die kinetische Energie
bestimmen, die bei der Dissoziation frei wird.
diese Weise kann die vollsta¨ndige 3D-Information des Fragmentpaares aufgezeichnet werden.
Die nicht dissoziierten H+3 -Moleku¨lionen werden kurz vor dem Detektorsystem geblockt (in der
Skizze 3.4 nicht dargestellt).
Der Einfluss einer geringen A¨nderung der anfa¨nglichen H+3 -Zustandsbesetzung wird mit zwei
a¨hnlichen Ionenquellen untersucht. Die Penning-Ionenquelle und die Duoplasmatron-Ionenquelle
erzeugen jeweils heiße H+3 -Moleku¨lionen mit nur geringen erwarteten Unterschieden in der Zu-
standsverteilung. Fu¨r beide Ionenquellen wird die frei werdende kinetische Energie der Fragmente
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Abbildung 3.6: Skizze des Aufbaus zur Bestimmung der inneren Schwingungsanregung der mo-
lekularen H+2 -Dissoziationsfragmente. Nach der H
+
3 Dissoziation werden die H
+
2 Fragmente durch
den Quadrupolablenker zu einem Kaliumofen geleitet, bei dem die Ladungsaustauschreaktion
stattfindet. Die entstehenden H Atome driften weiter in Flugrichtung und treffen das Detekti-
onssystem. Die geladenen Teilchen werden nach dem Kaliumofen durch einen elektrostatischen
Deflektor abgelenkt (nicht dargestellt).
gemessen.
3.1.2 Innere Anregung der molekularen Dissoziationsfragmente
Nach der Bestimmung der frei werdenden kinetischen Energie muss die innere Anregung der
molekularen H+2 -Fragmente gemessen werden, sodass der Bereich der Anfangszusta¨nde der H
+
3 -
Moleku¨lionen ermittelt werden kann (siehe Gleichung 3.2). Aussagen u¨ber die innere Anregung
der H+2 -Fragmente lassen sich durch eine Ladungsaustausch-Reaktion mit Kaliumatomen und
anschließender Fragmentenergiebestimmung erhalten. Der Detektionsaufbau ist in Abbildung 3.6
gezeigt. Der zeitliche Verlauf ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Hinter dem Wechselwirkungsbe-
reich werden die H+2 -Fragmente wie bei der Flugzeitmessung (siehe Abschnitt 3.1.1) mit einem
Quadrupolablenker von den neutralen H-Fragmenten getrennt und zu einem Kaliumofen abge-
lenkt. Dieses Verfahren folgt fru¨heren Arbeiten [59, 66, 67]. Im Kaliumofen wird ein atomarer
Kalium-Strahl erzeugt und die H+2 -Fragmente ko¨nnen durch einen Stoß mit einem Kaliumatom
ein Hu¨llenelektron einfangen und danach als neutrale Fragmente dissoziieren,
H+2 (v) +K → H∗2 (v) +K+ → H +H +K+ + Ekin . (3.3)
Mit H∗2 (v) wird ein elektronisch angeregter Moleku¨lzustand bezeichnet. Die Schwingungsquan-
tenzahl v des H+2 -Moleku¨lions wird bei der Ladungsaustauschreaktion durch den Zwischen-
schritt in Gleichung 3.3 in guter Na¨herung erhalten, da der Verlauf des angeregten neutralen
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H∗2-Zustands a¨hnlich des H
+
3 -Iones ist. In der Abbildung 3.7 sind die entscheidenen Potential-
kurven gezeigt. Dort wird der Prozess aus Elektroneneinfang und anschließender Dissoziation
des H∗2(v) Moleku¨ls in Pfad c dargestellt. Die anderen Pfade sind Strahlungsdissoziation (a),
direkte Dissoziation (b) und Predissoziation in H und H∗ (d) und geben keine Information u¨ber
die innere Anregung der H+2 -Moleku¨lionen. Bei der Ladungsaustauschreaktion la¨sst sich somit
aus der kinetischen Energie Ekin der entstandenen H-Atome die Schwingungsenergie Evib der
H+2 -Fragmente bestimmen. Fu¨r eine detailiertere Betrachtung der Ladungsaustauschreaktion
von H+2 Moleku¨lionen wird auf die Vero¨ffentlichung von D. P. de Bruijn von 1984 verwiesen [67],
in der eine Studie der Reaktion mit unterschiedlichen atomaren Stoßpartnern pra¨sentiert wird.
Die Potentialkurven und Reaktionspfade in Abbildung 3.7 sind dieser Vero¨ffentlichung entnom-
men und werden hier nur zur Veranschaulichung gezeigt. Der Wert fu¨r die Ionisationsenergie
von Kalium betra¨gt IE(K)=4,34 eV [68] und ist nicht in Referenz 67 aufgefu¨hrt.
Die kinetische Energie der H-Atome wird mit demselben Fragmentabbildungsdetektor wie in Ab-
schnitt 3.1.1 gemessen. Der Abstand zwischen dem Kaliumofen und dem Fragmentabbildungsde-
tektor betra¨gt hierbei wieder 1880 mm 4. Der Einfluss der Photonenenergie auf die Schwingungs-
anregung (siehe Abschnitt 3) der H+2 -Dissoziationsfragmente wird durch die Laserwellenla¨ngen
293,5 nm und 266 nm bestimmt, was einer Photonenenergie von 4,22 eV beziehungsweise 4,66 eV
entspricht. Durch die Erho¨hung der Photonenenergie ko¨nnte die Verteilung der Schwingungsan-
regung der molekularen Dissoziationsfragmente zu ho¨heren Schwingungszusta¨nden verschoben
werden. Die Verschiebung sollte dann einen Unterschied in den Messungen zur Bestimmung der
inneren Schwingungsanregung erzeugen. Der zeitliche Ablauf ist der gleiche wie in Abbildung 3.5.
3.2 Datenanalyse
Fu¨r eine energetische Beschreibung der Photodissoziation von H+3 -Moleku¨lionen la¨sst sich die
Reaktion aus Gleichung 3.1 verwenden. Betrachtet man nun die Energie dieser Reaktion, so la¨sst
sich fu¨r den Ausgangszustand von H+3 eine Energie Ei nach Gleichung 3.2 bestimmen. Die frei
werdende kinetische Energie ist, neben der inneren Anregung der molekularen Fragmente, darin
eine Gro¨ße, die durch eine Messung festgelegt werden muss.
3.2.1 Auswertung der Flugzeitspektren
Um, bei einem Experiment mit schnellem Ionenstrahl, aus einem Flugzeitdiagramm die frei
werdende kinetische Energie bestimmen zu ko¨nnen, muss die Flugzeit5 der H+3 -Ausgangsionen
bestimmt werden. Diese kann aus der kinetischen Energie der Ausgangsionen berechnet werden.
4 Durch die Vakuumsektion mit den Detektoren bedingt
5 engl.: time of flight (TOF)
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Abbildung 3.7: Potentialkurven von H2 und H
+
2 fu¨r verschiedene elektronische Zusta¨nde (Dar-
stellung ist aus Referenz 67 entnommen). Dargestellt sind vier verschiedene Mechanismen (a-d)
zum dissoziativen Ladungsaustausch von H+2 . Der gestrichelt Pfeil auf der linken Seite zeigt die
Ionisationsenergie von Kalium.
Mit einer Beschleunigungsspannung U0=5,2 kV, der Elementarladung e und der Moleku¨lmasse
mH+3
erha¨lt man fu¨r die Geschwindigkeit der H+3 -Moleku¨lionen nach
v(H+3 ) =
√
2 eU0
mH+3
(3.4)
einen Wert von v(H+3 ) = 5, 783 × 105 m/s. Fu¨r die Distanz d = 0, 513 m zwischen dem Wech-
selwirkungsbereich und dem MCP-Detektor beno¨tigen die Ionen nach
tTOF (H
+
3 ) =
d
v(H+3 )
(3.5)
eine Flugzeit tTOF (H
+
3 ) = 887 ns. Die H
+
2 -Fragmente erhalten durch die Dissoziation ei-
ne zusa¨tzliche kinetische Energie, was sich in einer A¨nderung der Fragmentgeschwindig-
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keit bezu¨glich der H+3 -Ionengeschwindigkeit zeigt. Durch die Messung der Flugzeit der H
+
2 -
Fragmente tTOF (H
+
2 ) kann nun die Fragmentgeschwindigkeit mit
v(H+2 ) =
d
tTOF (H
+
2 )
(3.6)
bestimmt werden. Vergleicht man die H+2 -Fragmentgeschwindigkeit mit der
H+3 -Ionengeschwindigkeit
∆v =
∣∣v(H+3 )− v(H+2 )∣∣ , (3.7)
kann man aus der Geschwindigkeitsa¨nderung die A¨nderung der kinetischen Energie der H+2 -
Fragmente E′kin(H
+
2 ) zu
E′kin(H
+
2 ) =
1
2
mH+2
∆v2 (3.8)
bestimmen. Da sich die bei der Dissoziation frei werdende kinetische Energie jedoch auf beide
Fragmente (H+2 und H) aufteilt,
EKER = E
′
kin(H
+
2 ) + E
′
kin(H) , (3.9)
ist es notwendig auch die A¨nderung der kinetischen Energie der H-Fragmente zu beru¨cksich-
tigen. Durch die Impulserhaltung bei der Dissoziation muss die Geschwindigkeitsa¨nderung der
H-Fragmente aufgrund der halben Masse (Massenverha¨ltnis H+2 :H ' 2:1) doppelt so groß sein.
Damit ergibt sich fu¨r die kinetische Energiea¨nderung der H-Fragmente E′kin(H) = 2E
′
kin(H
+
2 ).
Mit dieser Relation genu¨gt es nur die A¨nderung der kinetischen Energie eines der Fragmente zu
messen, um die gesamte frei werdende kinetische Energie zu bestimmen. Man erha¨lt also
EKER = 3E
′
kin(H
+
2 ) . (3.10)
Diese Betrachtung gilt streng genommen nur fu¨r ein einzelnes dissoziierendes H+3 -Moleku¨lion, bei
dem die Fragmente in beziehungsweise gegen die urspru¨ngliche Ionenflugrichtung auseinander
driften. Bei der realen Dissoziation von H+3 -Moleku¨lionen erwartet man eine Winkelverteilung
der Dissoziationsfragmente, da fu¨r einen U¨bergang von einem gebundenen Moleku¨lzustand in
einen ho¨her gelegenen Kontinuumszustand durch Absorption eines Photons das Produkt aus Po-
larisation und Dipolmoment als Sto¨rungsterm im U¨bergangsmatrixelement auftreten und beide
einen vektoriellen Charakter besitzen. Die Winkelverteilung der Fragmente besitzt ein Maxi-
mum in beziehungsweise gegen die Ionenflugrichtung, wenn die Laserpolarisation parallel zur
Ionenflugrichtung ausgerichtet ist. Die Ionengeschwindigkeit entlang des Ionenstrahls und damit
die Flugzeit sind also abha¨ngig vom Winkel der Driftrichtung und der Ionenstrahlachse.
In den Experimenten aus Abschnitt 3.1.1 wird ein Ionenpuls mit mehreren Ionen von einem
zeitlich ausgedehnten Laserpuls dissoziiert. Diese zeitliche A¨nderung der Photonendichte beein-
flusst ebenfalls das Flugzeitspektrum im Mittel u¨ber viele Ionenpulse. Fu¨r die Auswertung der
Flugzeitspektren muss demnach die Winkelverteilung und der zeitliche Verlauf des Laserpulses
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Abbildung 3.8: Zeitliches Profil eines Laserpulses. Die Intensita¨t des Laserpulses ist als Funk-
tion der Zeit aufgetragen. Der zeitliche Offset ist durch die Elektronik bedingt
beru¨cksichtigt werden. Eine genaue Bestimmung der frei werdenden kinetischen Energie wird
durch den verwendeten Quadrupolablenker (siehe Abbildung 3.2) zusa¨tzlich erschwert. Schon
eine kleine Winkelabweichung beim Eintritt in den Quadrupolablenker a¨ndert die Flugbahn der
geladenen Fragmente und dadurch auch die Flugzeit. Die Winkelverteilung der Dissoziationsfrag-
mente sorgt fu¨r unterschiedliche Eintrittswinkel im Quadrupolablenker. Die genaue Bestimmung
der frei werdenden kinetischen Energie wird somit mit diesem Aufbau unpraktisch. Da dieser
Effekt jedoch einen systematischen Charakter aufweist, ko¨nnen die Ergebnisse zum relativen
Vergleichen benutzt werden.
Die Flugzeitspektren lassen sich andererseits recht einfach aufzeichnen und ko¨nnen einen gro-
ben Eindruck u¨ber Kinematik der Photodissoziation vermitteln. Der Energiebereich der frei
werdenden kinetischen Energie kann durch einen Vergleich mit einer Monte-Carlo-Simulation
abgescha¨tzt werden. Diese Simulation erzeugt ein H+2 -Flugzeitspektrum unter Beru¨cksichtigung
der Winkelverteilung der Fragmente und des zeitlichen Verlaufs der Photonendichte. Als Win-
kelverteilung wird eine Kosinus-Verteilung in Ionenflugrichtung angenommen. Die Dissoziati-
onswinkel werden zufa¨llig erzeugt und die Flugzeit der Fragmente simuliert. Als Parameter der
Simulation dienen die Flugstrecke, die kinetische Energie des H+3 -Ionenstrahls und die bei der
Dissoziation frei werdende kinetische Energie. Das so erzeugte Flugzeitspektrum wird mit dem
gemessenen zeitlichen Laserpulsprofil (siehe Abbildung 3.8) anschließend gefaltet. EKER kann
durch den Vergleich der Form des Flugzeitspektrums der Simulation und dem realen Flugzeit-
spektrum abgescha¨tzt werden. Abweichungen zwischen Simulation und Messung ko¨nnen durch
den oben beschriebenen Effekt des Quadrupolablenkers erkla¨rt werden. Die Flugzeitsimulation
wurde von X.Urbain entwickelt und zur Analyse der Daten bereit gestellt.
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Abbildung 3.9: Darstellung der Fragmenttrajektorien. d1 und d2 sind die Flugdistanzen. ~v1
und ~v2 die Geschwindigkeitsvektoren. vcm ist die Geschwindigkeit des Massenschwerpunkts. τ
ist der Flugzeitunterschied fu¨r den Abstand der beiden Detektoren. (x1,y1,z1) und (x2,y2,z2)
sind die Koordinaten der Fragmente auf den Detektoren.
3.2.2 Auswertung der Fragmentabbildungsmessungen
Die genaue Bestimmung der frei werdenden kinetischen Energie (siehe Abbildung 3.4) und die
Messung der inneren Anregung der molekularen Dissoziationsfragmente (siehe Abbildung 3.6)
werden mit einem Verfahren durchgefu¨hrt, das die Fragmente in 3 Dimensionen Ereignis fu¨r
Ereignis abbildet. Aus der ra¨umlichen Orientierung des Fragmentpaares kann die frei werden-
de kinetische Energie berechnet werden. Die Abbildung 3.9 zeigt schematisch die Trajektori-
en der Dissoziationsfragmente. In dem Bild sind ~v1 und ~v2 die Geschwindigkeitsvektoren der
beiden Fragmente H+2 +H und H+H aus Gleichung 3.1 beziehungsweise 3.3. Die Geschwindig-
keit des Massenschwerpunkts wird mit vcm bezeichnet. Die Flugdistanzen der Fragmente vom
Ort der Dissoziation bis zu den Detektoren werden mit d1 und d2 bezeichnet. τ ist der Flug-
zeitunterschied zwischen dem Auftreffen des ersten Fragments auf den ersten ortsauflo¨senden
MCP-Detektor und der Ankunft des zweiten Fragments auf den zweiten ortsauflo¨senden MCP-
Detektor. Die Positionen der Fragmente werden mit (x1,y1,z1) und (x2,y2,z2) bezeichnet. Der
Koordinatenursprung liegt im Ort der Dissoziation. Aus einfachen geometrischen U¨berlegungen
kann man die La¨nge der Flugstrecke d1 und d2, sowie den Flugzeitunterschied τ als
∣∣∣~d1∣∣∣ = d1 = √x21 + y21 + z21∣∣∣~d2∣∣∣ = d2 = √x22 + y22 + z22
τ =
d2
v2
− d1
v1
(3.11)
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schreiben. Fu¨r die Dissoziation gilt Impulserhaltung und daraus folgt
m21v
2
1 +m
2
2v
2
2 + 2m1m2v1v2 cosα = (m1 +m2)
2v2cm . (3.12)
Der Winkel α kann durch ∣∣∣~d1 × ~d2∣∣∣
d1d2
= sinα (3.13)
bestimmt werden, wenn ~d1 der Vektor der Fragmentflugbahn zum ersten Detektor mit der La¨nge
d1 und analog ~d2 der Vektor der Fragmentflugbahn zum zweiten Detektor mit der La¨nge d2 ist.
Die Fragmentgeschwindigkeiten v1 und v2 ko¨nnen durch die Geschwindigkeit des Massenschwer-
punkts zu
v1 =
(m1 +m2)pvcm√
m21p
2 +m22d
2
2 + 2m1m2pd2 cosα
v2 =
(m1 +m2)qvcm√
m22q
2 +m21d
2
1 + 2m1m2qd1 cosα
(3.14)
bestimmt werden. Die Gro¨ßen p und q bezeichnen die projezierten Flugla¨nge des einen Teilchens
bis zur Detektion des anderen. p und q ko¨nnen durch p=d1+τ ·v1 beziehungsweise q=d2-τ ·v2 be-
rechnet werden. Mit den Geschwindigkeiten v1 und v2 kann die frei werdende kinetische Energie
durch
EKER =
1
2
m1m2
m1 +m2
(v21 + v
2
2 − 2v1v2 cosα) (3.15)
berechnet werden. Die Koordinaten des Massenschwerpunkts ko¨nnen durch Messgro¨ßen berech-
net werden. Die Koordinaten sind
xcm =
m1x1 +m2(1− τ v2d2 )x2
m1 +m2
ycm =
m1y1 +m2(1− τ v2d2 )y2
m1 +m2
tcm = t2 +
z2 −
m1z1(1+τ
v1
d1
)+m2z2
m1m2
vcm
(3.16)
mit den gemessenen Positionen (x1,y1,z1), (x2,y2,z2), den Zeiten τ (Flugzeit zwischen den bei-
den Detektoren), t1 und t2 (Zeit zwischen Laserpuls und Detektorsignalen) und den Absta¨nden
der beiden Detektoren vom Wechselwirkungsbereich. Auf diese Weise kann die frei werdende
kinetische Energie bestimmt werden.
Die Geschwindigkeit des Massenschwerpunkts in der EKER Bestimmung (siehe Gleichung 3.1)
entspricht der H+3 -Ionengeschwindigkeit. Die Auswertung zur Messung der inneren Anregung ist
analog zu dem Verfahren fu¨r die Bestimmung der frei werdenden kinetischen Energie bei der H+3 -
Photodissoziation mit einem entscheidenden Unterschied. Die Geschwindigkeit vcm ist hierbei
keine konstante Gro¨ße. Die Geschwindigkeit des Massenschwerpunkts in der Ekin Bestimmung
(siehe Gleichung 3.3) bezieht sich bei der Ladungsaustauschreaktion auf die Geschwindigkeit der
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Abbildung 3.10: Berechnete Akzeptanz des ortsauflo¨senden MCP-Detektorsystems in
Abha¨ngigkeit der frei werdenden kinetischen Energie der Fragmente
H+2 -Fragmente aus der Photodissoziation der H
+
3 -Moleku¨lionen. Wird die Flugzeit des Massen-
schwerpunkts berechnet, erha¨lt man eine Verteilung die a¨hnlich zu den Flugzeitmessungen ist.
Durch eine Iteration der Geschwindigkeit des Massenschwerpunkts kann dieser Effekt bei der
Auswertung beru¨cksichtigt werden. Die Iteration wird durch den Iterationsschritt
dtcm = tcm − t0 (3.17)
beschrieben, wobei man tcm durch die Lo¨sung der Gleichung 3.14 mit Gleichung 3.16 erha¨lt.
tcm ist dabei die Strecke vom Laser-Wechselwirkungsbereich zum Detektor geteilt durch die
Geschwindigkeit der H+2 -Fragmente und t0 die Strecke vom Laser-Wechselwirkungsbereich zum
Detektor geteilt durch die Geschwindigkeit der H+3 -Moleku¨lionen. Fu¨r die Geschwindigkeit des
Massenschwerpunkts vcm erha¨lt man dann folgende Iterationsvorschrift
vcm =
v0
1 + dtcmD
, (3.18)
mit der Distanz D vom Laser-Wechselwirkungsbereich bis zum Detektor. Nach der Iteration und
Einsetzen von vcm in Gleichung 3.14 erha¨lt aus Gleichung 3.15 man die Ereignisse als Funktion
der kinetischen Energie, die bei der Ladungsaustauschreaktion frei wird. Die Rechnerroutine zur
Auswertung der Daten wurde von X. Urbain zur Verfu¨gung gestellt.
Das Detektorsystem kann durch die begrenzte Detektorfla¨che, dem Abstand zwischen den beiden
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MCP-Detektoren (10 mm) und dem Abstand des Detektorsystems zum Wechselwirkungsbereich
nicht alle Dissoziationsfragmente messen. Fu¨r eine korrekte Betrachtung der Messergebnisse
muss die Detektorakzeptanz mit betrachtet werden. Die Abbildung 3.10 zeigt die berechnete
Detektorakzeptanz als Funktion der frei werdenden kinetischen Energie fu¨r eine isotrope Frag-
mentverteilung bei der Dissoziation unter Beru¨cksichtigung der Detektionsgeometrie der orts-
auflo¨senden MCP-Detektoren [69]. Fu¨r die Darstellung der Ergebnisse wurden die Histogramme
der Daten durch die Detektorakzeptanz dividiert um die Sensitivita¨t des Detektorsystems richtig
einzuscha¨tzen.
3.3 Ergebnisse
3.3.1 Flugzeitmessung
Die Flugzeitmessung fu¨r die Dissoziation eines heißen H+3 -Ionenstrahls in H
+
2 - und H-Fragmente
mit UV Photonen bei einer Wellenla¨nge von λ=293,5 nm ist in der Abbildung 3.11 dargestellt.
Das H+2 -Signal (schwarze Punkte) ist integriert u¨ber 65890 Laserpulse und als Funktion der rela-
tiven Flugzeit aufgetragen. Die relative Flugzeit bezieht sich auf die Flugzeit der H+3 -Moleku¨lio-
nen von 887 ns fu¨r die Distanz vom Wechselwirkungsbereich zum Detektor (siehe Gleichung 3.5).
Eine negative Zeit steht fu¨r eine ku¨rzere Flugzeit, also eine ho¨here H+2 -Ionengeschwindigkeit
relativ zur Geschwindigkeit des H+3 -Ionenstrahls (siehe Gleichung 3.6 und 3.7). Die blaue Kur-
ve in der Abbildung 3.11 zeigt eine Monte-Carlo-Simulation des Flugzeitspektrums (siehe Ab-
schnitt 3.2.1). Als Parameter sind eine kinetische Energie des Ionenstrahls von 5,2 keV und eine
frei werdende kinetische Energie von 1,4 eV gewa¨hlt. Der Verlauf des Signals entspricht ungefa¨hr
dem der Simulation, was auf eine Winkelverteilung mit einem Maximum in Flugrichtung hin-
deutet.
Zur genaueren Untersuchung der Winkelabha¨ngigkeit der Dissoziationsfragmente wird die Laser-
polarisation um 90◦ gedreht. Die Laserpolarisation ist somit orthogonal zur Ionenflugrichtung.
Die Abbildung 3.12 zeigt den Vergleich des Flugzeitspektrums von paralleler Laserpolarisation
(schwarze Punkte, Daten aus Abbildung 3.11) mit dem bei orthogonaler Laserpolarisation (rote
Dreiecke). Das Flugzeitspektrum mit orthogonaler Laserpolarisation ist u¨ber 83690 Laserpulse
integriert. Die Doppelspitzenstruktur ist nicht mehr zu erkennen, was auf eine Vorzugsrichtung
der Dissoziation parallel zur Polarisation schließen la¨sst.
Die Messungen mit 584 nm Photonen (2,11 eV) sind ebenfalls in Abbildung 3.12 dargestellt
(blaue Kreuze). Dieses Flugzeitspektrum ist u¨ber 67700 Laserpulse integriert. Die Effizienz der
Photodissoziation mit sichtbaren Photonen ist, bei vergleichbarer Laserpulsintegration, deutlich
kleiner als mit UV-Photonen. Die zu erwartende Doppelspitzenstruktur ist nicht zu erkennen.
Das Fehlen dieser Doppelspitzenstruktur kann durch eine niedrige frei werdende kinetische Ener-
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Abbildung 3.11: Typisches Flugzeitdiagramm der H+2 Dissoziationsfragmente bei einer Wel-
lenla¨nge von λ=293,5 nm ('4,22 eV). Die H+2 -Dissoziationsfragmente (schwarze Punkte) sind als
Funktion der Flugzeit relativ zur H+3 -Ionengeschwindigkeit bei einer Flugdistanz von 0,513 m
aufgetragen. Ebenso ist eine Simulation (blaue Kurve) des Flugzeitspektrums eines 5,2 keV
Ionenstrahls und einer frei werdenden kinetischen Energie von 1,4 eV dargestellt. Die H+2 -
Fragmente sind u¨ber 65890 Laserpulse integriert.
gie erkla¨rt werden, die nicht aufgelo¨st wird. Bei einem maximal zu erwartenden Wert fu¨r EKER
von 0,28 eV sollte die Doppelspitzenstruktur aufgelo¨st werden. Ein Vergleich mit der gleichen
Monte-Carlo-Simulation wie zuvor ergibt einen Wert fu¨r EKER von 0,15 eV.
3.3.2 Messung mit Fragmentabbildung
Die Bestimmung der frei werdenden kinetischen Energie wird mit der Fragmentabbildungsmes-
sung und UV-Photonen (293,5 eV) durchgefu¨hrt. Hierbei werden zwei unterschiedliche, heiße Io-
nenquellen verwendet, um den Einfluss einer geringen A¨nderung der Ausgangszustandsbesetzung
der H+3 -Moleku¨lionen zu messen. Die Abbildung 3.13 zeigt die Ereignisse von H
+
2 -Ereignissen
der Duoplasmatron-Ionenquelle (schwarze Keise) und der Penning-Ionenquelle (rote Kreuze).
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Abbildung 3.12: Oben: Flugzeitspektren der H+2 Fragmente fu¨r eine Wellenla¨nge von 293,5 nm
mit paralleler Polarisation (schwarz), 293,5 nm mit senkrechter Polarisation (rot) und 587 nm
mit paralleler Polarisation (blau). Unten: zum besseren Vergleich wurden die Amplituden skaliert
(willku¨rlich). Die Angabe der Laserpolarisation ist relativ zur Ionenflugrichtung gegeben. Zur
u¨bersichtlichen Darstellung sind die Fehlerbalken nicht eingetragen.
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Abbildung 3.13: H+2 Signal als Funktion der frei werdenden kinetischen Energie. Das Signal
wird mit den ortsauflo¨senden MCP-Detektoren aufgezeichnet. Die dargestellte Ausbeute von
H+2 Ereignissen ist mit der Detektorakzeptanz korrigiert. Zum Vergleich der beiden Ionenquellen
wurde die Fla¨che im Bereich von 1 eV bis 2,5 eV auf 1 normiert. Dargestellt sind die H+2 Ereignisse
der Duoplasmatron-Ionenquelle (schwarze Kreise) und der Penning-Ionenquelle (rote Kreuze).
Die Daten sind mit der Akzeptanz des Detektorsystems zur Fragmentabbildung korrigiert (siehe
Abschnitt 3.2.2). Fu¨r den Vergleich der beiden Datensa¨tze ist die Fla¨che im Bereich von 1 eV bis
2,5 eV auf 1 normiert, da geringe Unterschiede in der Signalho¨he auftreten. Diese Unterschiede
kommen durch geringe Abweichungen in der Integrationszeit und des Ionenstroms zustande.
Der Skalierungsfaktor ist fast eins. Man kann fu¨r beide Ionenquellen eine Verteilung der frei
werdenden kinetischen Energie im Bereich zwischen 1,1 eV und 2,4 eV erkennen. Hierbei ist der
durchschnittliche Maximalwert fu¨r EKER bei 1,7 eV. Die Detektorauflo¨sung kann auf <0,2 eV
abgescha¨tzt werden. Die geringen Unterschiede an den Flanken der Verteilungen ko¨nnen einen
Hinweis darauf geben, dass die Zustandsbesetzung der dissoziierbaren Schwingungsniveaus in
beiden Ionenquellen geringfu¨gig verschieden ist. Bei der Penning-Ionenquelle zeigt die Vertei-
lung etwas ho¨here Werte bei gro¨ßeren frei werdenden kinetischen Energien. Dies kann durch eine
gro¨ßere Ionenanzahl bei ho¨heren Schwingungszusta¨nden bedingt sein.
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Vibration Position 293,5 nm 266 nm
0 7,310 eV ∼ 54 % ∼ 57 %
1 7,599 eV ∼ 27 % ∼ 25 %
2 7,874 eV ∼ 16 % ∼ 13 %
≥3 ≥ 8,133 eV ∼ 3 % ∼ 5 %
Tabelle 3.1: Prozentuale Verteilung der Schwingungsanregung der H+2 Dissoziationsfragmente
fu¨r 293,5 nm und 266 nm aus Abbildung 3.14. Ebenfalls ist die erwartete Energie der Schwin-
gungen [67] eingetragen.
3.3.3 Innere Energie der molekularen Fragmente
Die Fragmentabbildungsmessung zur Bestimmung der inneren Anregung der molekularen H+2 -
Dissoziationsfragmente wird mit zwei verschiedenen UV Wellenla¨ngen, 293,5 nm und 266 nm,
durchgefu¨hrt. Die Abbildung 3.14 zeigt die Verteilung der H-Ereignisse als Funktion der kine-
tischen Energie Ekin. Die Ereignisse werden mit dem selben Detektorsystem zur Fragmentab-
bildung detektiert, das auch in Abschnitt 3.3.2 zum Einsatz kam. Die dargestellten Daten der
verschiedenen Wellenla¨ngen sind mit der Detektorakzeptanz korrigiert. Zum Vergleich der Pho-
todissoziation mit 293,5 nm Photonen (schwarze Punkte) und 266 nm Photonen (rote Kreuze)
sind die Datensa¨tze aufeinander skaliert, da geringe Unterschiede im Ionenstrom und der Laser-
pulsanzahl auftreten. Die gezeigte Verteilung besteht aus einem kontinuierlichen Teil bei kleinen
Werten fu¨r Ekin bis etwa 5 eV und einer scharf abgezeichneten Struktur ab etwa 7,3 eV. Die
kontinuierliche Verteilung wird durch verschiedene Prozesse erzeugt, die in Referenz 67 genauer
untersucht wurden. Es handelt sich hierbei um die Prozesse der Strahlungsdissoziation (a), der
direkten Dissoziation (b) und der Predissoziation in H und H∗ (d) (siehe Abbildung 3.7 in Ab-
schnitt 3.1.2). Die scharfe Verteilung ab 7,3 eV wird durch die Predissoziation von H+2 in H-Atome
im Grundzustand (c) erzeugt. Durch die a¨hnlichen Potentialkurven von H+2 und H
∗
2(v) bleibt die
Struktur der Schwingungsanregungen von H+2 beim U¨bergang zu H2 in guter Na¨herung erhalten
und wird dann als diskrete Energie in der frei werdenden kinetischen Energieverteilung sichtbar.
Die vorhergesagten Positionen der verschiedenen Schwingungsanregungen [67] sind u¨ber der Ver-
teilung markiert. Die prozentuale Verteilung der Schwingungszusta¨nde aus Abbildung 3.14 und
die vorhergesaten Energiepositionen sind in Tabelle 3.1 zusammengetragen. Man kann erken-
nen, dass fu¨r beide Wellenla¨ngen mehr als 50 % der H+2 -Fragmente keine Schwingungsanregung
besitzen.
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3.4 Diskussion
Die Flugzeitmessungen vermitteln auf einfache Weise einen Eindruck von dem Photodissoziati-
onsprozess von H+3 -Moleku¨lionen. Die Flugzeitspektren mit paralleler und orthogonaler Laser-
polarisation besta¨tigen den Einfluss der Laserpolarisation auf die Driftrichtung der Dissoziati-
onsfragmente. Die Winkelverteilung der Dissoziationsrichtung hat ein Maximum in Richtung der
Laserpolarisation, was aus dem Vergleich zwischen Signal mit paralleler Laserpolarisation und
Monte-Carlo-Simulation folgt. Dadurch kann man ein typisches qualitatives Flugzeitspektrum
aufzeichnen und eine Doppelspitzenstruktur in diesem Spektrum, bedingt durch schnelle und
langsame Fragmente, beobachten. Bei orthogonaler Laserpolarisation verschwindet diese Struk-
tur.
Der Vergleich der Flugzeitspektren der Dissoziation mit Photonen der Wellenla¨nge 293,5 nm
(4,22 eV) und 587 nm (2,11 eV) verdeutlicht den Einfluss der Photonenenergie auf die frei wer-
dende kinetische Energie. Die kinetische Energie im Flugzeitspektrum fu¨r UV-Photonen kann
durch den Vergleich mit der Monte-Carlo-Simulation auf einen Wert in der Gro¨ße von etwa 1,4 eV
abgescha¨tzt werden. Wird das Flugzeitspektrum fu¨r sichtbare Photonen auf analoge Weise mit
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Abbildung 3.14: Dissoziationsausbeute der Ladungsaustausch-Reaktion von H+2 mit atoma-
rem Kalium fu¨r 293,5 nm und 266 nm Laserwellenla¨nge in Abha¨ngigkeit der frei werdenden
kinetischen Energie. Die detektierten H Ereignisse sind mit der Detektorakzeptanz korrigiert
und zum Vergleich zueinander skaliert. Rechts oben sind die erwarteten Energiepositionen der
Schwingungsanregung gezeigt [67].
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der Simulation verglichen, erha¨lt man einen Wert von etwa 0,15 eV fu¨r die kinetische Energie.
Diese Werte beinhalten die Effekte des Quadrupolablenkers auf die Fragmentflugzeit. Wird das
Potentialdiagramm von H+3 betrachtet, so findet man einen Energieabstand zwischen den beiden
Dissoziationskana¨len→H2+H+ und→H+2 +H von 1,827 eV. Zusammen mit einer Photonenener-
gie von 2,11 eV ist nur eine maximale frei werdende kinetisch Energie von 0,28 eV zu erwarten.
Die kinetisch Energie in der Gro¨ßenordnung von 100 meV entspricht diesen Erwartungen.
Eine genaue Bestimmung der frei werdenden kinetischen Energie ist durch den verwendeten
Quadrupolablenker und die dadurch bedingten unterschiedlichen Flugtrajektorien der gelade-
nen Fragmente nicht mo¨glich. Die Messung mit einem Detektor zur Fragmentabbildung eig-
net sich dafu¨r besser, da die dreidimensionalen Informationen beider Fragmente aufgezeichnet
werden und keine Mischungen der Dissoziationswinkel auftreten. Mit diesem Detektionssys-
tem wird die frei werdende kinetische Energie genau bestimmt. Mit einer Penning- und einer
Duoplasmatron-Ionenquelle werden heiße H+3 -Moleku¨lionen mit geringfu¨gig unterschiedlicher
Ausgangszustandsbesetzung erzeugt. Die dissoziierten Zusta¨nde bei der verwendeten Photonen-
energie stellen nur einen kleinen Teil der gesamten Besetzungsverteilung dar. Die Daten zeigen
fu¨r beide Ionenquellen eine Verteilung fu¨r EKER von 1,1 eV bis 2,4 eV und ein Maximum bei
∼1,7 eV. Ein minimaler Unterschied in den Energieverteilungen la¨sst vermuten, dass die beiden
Ionenquellen eine geringe Abweichung in der H+3 -Ausgangszustandsbesetzung besitzen. Bei der
Penning-Ionenquelle werden scheinbar mehr H+3 in ho¨heren Schwingungszusta¨nden erzeugt, da
etwas mehr Signal bei gro¨ßeren Energien beobachtet werden kann. Da die Energieverteilung
hauptsa¨chlich von der verwendeten Photonenenergie abha¨ngt, kann man Messungen in einem
Speicherringexperiment mit diesen Messungen vergleichen, wenn a¨hnliche Laser und Ionenquel-
len mit a¨hnlichen Zustandsbesetzungen verwendet werden.
Mit demselben Detektor zur Fragmentabbildung wird die kinetische Energie der Ladungsaus-
tauschreaktion der H+2 -Fragmente mit Kalium Atomen untersucht, um daraus die Schwingungs-
anregung Evib der H
+
2 -Dissoziationsfragmente zu ermitteln. Durch zwei verschiedene UV-Laser
wird der Einfluss der Photonenenergie auf die Schwingungsanregung der molekularen Dissozia-
tionsfragmente gemessen. Die Erho¨hung der Photonenenergie von 4,22 eV auf 4,66 eV zeigt nur
sehr minimale Unterschiede in der H+2 -Schwingungsanregung. Dieses Verhalten ermo¨glicht den
Vergleich dieser Messungen mit Experimenten im Speicherring.
Die Ergebnisse der Untersuchung der Photodissoziation eines heißen H+3 -Ionenstrahls kann man
zusammenfassend notieren:
• die Winkelverteilung der Dissoziationsfragmente hat ein Maximum in Polarisationsrich-
tung des Lasers
• bei einer Photonenenergie von 4,22 eV liegt die Verteilung der frei werdenden kinetischen
Energie im Durchschnitt bei 1,7 eV
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• die Messungen mit Photonenenergie von 2,11 eV zeigen eine geringe frei werdende kineti-
sche Energie in der Gro¨ße von wenigen 100 meV
• bei UV-Photonen mit 4,22 eV und 4,66 eV besitzen u¨ber 50% der molekularen Dissozia-
tionsfragmente (H+2 ) keine innere Schwingungsanregung
Diese zusammengefassten Ergebnisse werden in Abbildung 3.15 im H+3 -Potential graphisch dar-
gestellt. Mit diesen hier pra¨sentierten Experimenten kann abschließend der Energiebereich der
dissoziierenden hochangeregten Schwingungszusta¨nde bestimmt werden. Fu¨r die Energie Ei der
H+3 -Ausgangszusta¨nde ergibt sich ein Bereich von 3,4 eV bis 3,8 eV u¨ber dem Grundzustand
fu¨r UV Photonen. Dies kann durch Gleichung 3.2 mit den entsprechenden Werten und der ki-
netischen Energie EKER (Halbwertsbreite) von 1,5 eV bis 2,0 eV bestimmt werden, wenn man
annimmt, dass die molekularen H+2 -Fragmente eine Schwingungsanregung mit v=0 besitzen. Der
Energiebereich von 3,4 eV bis 3,8 eV kann als gute Na¨herung betrachtet werden, wenn Photo-
nen mit vergleichbaren Energien von 4,66 eV verwendet werden. Eine genauere Bestimmung des
Energiebereichs kann durch die gleichen Messungen mit den entsprechenden Laserwellenla¨ngen
durchgefu¨hrt werden. Die vertikalen Pfeile in der Abbildung 3.15 entsprechen den hier verwen-
deten Photonenenergien. Der Zustand fu¨r den U¨bergang bei einer Photonenenergie von 2,11 eV
liegt dicht am Dissoziationslimit von H+3 . Bestimmt man analog zu den UV-Photonen nach
Gleichung 3.2 unter Annahme fehlender inneren Anregung der H+2 Fragmente den Energieab-
stand erha¨lt man einen Wert von 4,19 eV bis 4,29 u¨ber dem Grundzustand, wenn man die frei
werdende kinetische Energie auf einen Bereich von 100 meV bis 200 meV abscha¨tzt. Im Ver-
gleich zur Dissoziations D0(H
+
3 )=4,373 eV mu¨ssen die dissoziierten Zusta¨nde dicht unter der
Dissoziationsgrenze liegen.
In der Potentialdarstellung von Abbildung 3.15 stimmen diese Ergebnisse anna¨hernd mit
dem Bild eines Franck-Condon-U¨bergangs u¨berein. Bei einem vertikalen U¨bergang im Franck-
Condon-Bild bleibt die Geometrie des Moleku¨ls erhalten. Wenn die Schwingungsdynamik des
H+3 in guter Na¨herung durch die Koordinate R beschrieben wird, sollten Maxima in der Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit bei vorgegebener Gesamtenergie in der Na¨he der Potentialkurve, das
heißt in der Na¨he der klassischen Umkehrpunkte der Kernbewegung, auftreten. Man erwartet
daher, dass der Photodissoziationsu¨bergang in der Na¨he der 21A’-Potentialkurve endet. Auf
Grund des gemessenen Werts von EKER und der Photonenenergie liegt der Anfangspunkt des
vertikalen U¨bergangs, wie in Abbildung 3.15 zu erkennen, in der Na¨he der Potentialkurve des der
11A’-Anfangszustands. Die molekulare Geometrie, in der die U¨berga¨nge stattfinden, scheint also
durch die in Abbildung 3.15 gewa¨hlte Projektion (vergleiche Bildunterschrift zu Abbildung 2.1)
anna¨hernd korrekt dargestellt zu sein, und entspricht demnach anna¨hernd einer T-fo¨rmigen
Geometrie mit einem einzelnen stark ausgestellten Wasserstoffkern. Da also die Photodisso-
ziation von H+3 mit den hier verwendeten Photonenenergien im gewa¨hlten Potentialbild nahe
dem Franck-Condon-Punkt stattfindet, kann man davon ausgehen, dass dies fu¨r andere a¨hnliche
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Abbildung 3.15: Ergebnisse der Photodissoziation (rot) von einem heißen H+3 -Ionenstrahl in
den Kanal H+2 + H. Darstellung der Potentialkurven wie in Abbildung 2.1. Die Energie Ei des
angeregten Anfangszustands von H+3 wurde fu¨r sichtbare und UV Photonen auf einen Bereich
von 3,4 eV bis 3,8 eV eingegrenzt. Die frei werdende kinetische Energie EKER der Dissoziati-
onsfragmente hat einen durchschnittlichen Wert von 1,7 eV bei Messungen mit UV Photonen.
Fu¨r sichtbare Photonen liegt der Wert bei einigen 100 meV. Fu¨r Photonenenergien von 4,22 eV
bzw. 4,66 eV sind mehr als 50% der H+2 Dissoziationsfragmente im Schwingungsgrundzustand.
Photonenenergien zutrifft, was eine Beurteilung der Dissoziationsergebnisse vereinfacht, wenn
der Anfangs- oder Endzustand nicht genau bekannt sind. In hier nicht beschriebenen, zusa¨tz-
lichen Experimenten konnte der effektive Wirkungsquerschnitt fu¨r die Photodissoziation von
H+3 -Moleku¨lionen mit UV-Photonen in einem Aufbau mit gekreuztem Ionen- und Laserstrahl
auf eine Gro¨ßenordnung von 10−20 cm2 [69] bestimmt werden, wodurch Experimente mit dem
REMPD-Verfahren im Speicherring durchfu¨hrbar sind.
Damit das REMPD-Schema praktisch eingesetzt werden kann, mu¨ssen diese hochangeregten
Zusta¨nde eine ausreichend lange Lebensdauer haben, wodurch eine gezielte Photoanregung und
Akkumulierung mo¨glichst vieler Ionen in den gewu¨nschten Zusta¨nden erzielt werden kann, bevor
sie dissoziiert werden. In diesem Experiment erreichen die Ionen nach wenigen µs den Wech-
selwirkungsbereich, so dass alle Zusta¨nde mit einer la¨ngeren Lebensdauer dissoziiert werden
ko¨nnen. Die Informationen u¨ber die Lebensdauer der hochangeregten Schwingungszusta¨nde las-
sen sich mit dem hier verwendeten Aufbau nicht messen, da die H+3 -Moleku¨lionen nicht ge-
speichert werden. Nur die Speicherung der heißen H+3 -Moleku¨lionen und die Photodissoziation
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zu verschiedenen Speicherzeiten ko¨nnen daru¨ber Aufschluss geben, wie die effektive Lebensdau-
er dieser Zusta¨nde aussieht. Ein Speicherringexperiment ist, bei Verwendung eines UV-Lasers
und einer heißen Ionenquelle (vergleichbar zu einer Penning- oder Duoplasmatron-Ionenquelle),
geeignet um diese Lebensdauerinformation zu ermitteln.
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Die experimentelle Umsetzung des REMPD-Schemas an kalten H+3 -Moleku¨lionen setzt eine
Zeitskala der Lebensdauer fu¨r die hochangeregten H+3 -Schwingungszusta¨nde, die ausreicht um
Ionen in den hochangeregten Schwingungszusta¨nden zu akkumulieren und danach den Photodis-
soziationsschritt mit diesen Zusta¨nden durchzufu¨hren. Die Lebensdauer hochangeregter Schwin-
gungszusta¨nde im Bereich von mehr als 3,4 eV u¨ber dem Grundzustand (vergleiche Kapitel 3) ist
bisher nicht experimentell bestimmt und theoretische Berechnungen beschreiben diesen hohen
Energiebereich ebenfalls nicht. Eine Untersuchung der Zeitskala ist somit ein wichtiger Schritt
hin zum REMPD-Verfahren. Um die Zeitskala angeregter Schwingungszusta¨nde zu bestimmen
(Abbildung 4.1), wird ein Photodissoziationsexperiment im Schwerionen-Speicherring TSR in
Heidelberg durchgefu¨hrt [30]. Hierbei werden die Vorteile von Speicherringen ausgenutzt. Mit
langen Speicherzeiten und ga¨ngigen Detektionssystemen mit fast 100%iger Nachweiseffizienz
kann der Dissoziationsprozess genau untersucht werden.
Ein heißer H+3 -Moleku¨lionenstrahl wird in zwei unterschiedlichen Ionenquellen erzeugt, um
das Dissoziationsexperiment mit geringen Unterschieden in der H+3 -Ausgangszustandsbesetzung
durchzufu¨hren. Ein Laser im UV bei 266 nm und im gru¨nen bei 532 nm Wellenla¨ngenbereich
wird zur Photodissoziation verwendet. Der Unterschied in der Photonenenergie zwischen den
UV-Photonen und den gru¨nen Photonen sollte sich in der detektierten Signalsta¨rke zeigen. Die
UV-Photonen ko¨nnen im Vergleich zu den gru¨nen Photonen aufgrund der doppelten Photonen-
energie Zusta¨nde dissoziieren, die sich tiefer im H+3 -Potential befinden. Effektiv sollten sich also
mehr H+3 -Moleku¨lionen in diesen dissoziierbaren Zusta¨nden befinden, da die Besetzungszahlen
dieser Zusta¨nde gro¨ßer sind und sich ho¨her liegende Zusta¨nde schrittweise abregen. Als Signal
werden die bei der Dissoziation entstehenden H+2 -Fragmente mit einem Szintillationsdetektor,
der sich hinter dem ersten Dipolmagneten nach der Dissoziation befindet, geza¨hlt. Das H+2 -Signal
der Dissoziation a¨ndert sich mit der Speicherzeit, da die Besetzung der hochangeregten Schwin-
gungszusta¨nde abnimmt. Fu¨r eine Abscha¨tzung der Zeitskala des Zerfalls der dissoziierbaren
Zusta¨nde ko¨nnen die theoretischen Einstein-A Koeffizienten [63] fu¨r Energien bis etwa 3,0 eV
benutzt werden. In Kapitel 3 konnte der Energiebereich dieser Zusta¨nde auf 3,4 eV bis 3,8 eV
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Abbildung 4.1: H+3 Potential-Kurven. Darstellung wie in Abbildung 2.1. Der Schritt II Photo-
dissoziation des REMPD-Schemas ist in rot gezeigt. Mit τeff (H
+
3 ) wird die effektive Lebensdauer
der hochangeregten Schwingungszusta¨nde von H+3 bezeichnet, die durch ein Speicherringexperi-
ment mit den dort verwendeten Photonenenergien ermittelt wird.
bestimmt werden. Geht man davon aus, dass die Zeitskalen der Lebensdauer von Zusta¨nden
bei 3,0 eV und 3,4 eV sich nur gering unterscheiden, ist eine Gro¨ßenordnung im ms Bereich zu
erwarten. Die Annahme wird auch durch Messungen der Folien-induzierten Coulomb-Explosion
an gespeicherten H+3 Moleku¨len [70] besta¨rkt. Dort wurde nach einer Speicherzeit von einigen
Millisekunden und anschließender Extraktion der H+3 -Ionen eine signifikante Abregungen der
Moleku¨lschwingungen mit Zeitkonstanten bis zu ∼5 ms gemessen.
4.1 Aufbau zur Photodissoziation im Schwerionen-
Speicherring TSR
Abbildung 4.2 zeigt den schematischen Aufbau des Photodissoziationsexperiments am Spei-
cherring. Die H+3 -Ionen werden in einer Penning- oder Radiofrequenz-Ionenquelle produziert
und in der Beschleunigersektion innerhalb von wenigen Mikrosekunden auf eine Energie von
5.07 MeV beschleunigt. Sie werden danach in den Speicherring injiziert und bis zu 200 ms als
kontinuierlicher Strahl gespeichert. Diese Strahlenergie entspricht einer Ionengeschwindigkeit
von vIon '107 m/s. Der Speicherring TSR wurde schon zuvor zur Untersuchung von dissoziati-
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ver Rekombination von H+3 -Ionen [6] als auch fu¨r Messungen der inneren Anregung dieser Ionen
verwendet und die Ionenquelleneinstellungen wurden entsprechend den Einstellungen bei den
fru¨heren Messungen zur Coulomb-Explosion [70] gewa¨hlt.
Der Ionenstrahl hat einen mittleren Durchmesser in horizontaler Richtung von 1,5 cm und
in vertikaler Richtung von 0,5 cm. Bei anderen TSR-Experimenten [71] kann der Ionenstrahl
durch Phasenraumku¨hlung mit einem Elektronenstrahl auf einen Durchmesser von rund 1 mm
geku¨hlt werden. Hier wird auf eine Phasenraumku¨hlung verzichtet, da die erwartete Lebensdau-
er schwach-angeregter Zusta¨nde zu kurz fu¨r eine Elektronen-Ku¨hlung ist. Die U¨berlagerung von
Laser- und Ionenstrahl wird durch den gro¨ßeren Strahldurchmesser ebenfalls erleichtert. Durch
die Gro¨ße des Ionenstrahls kann auch der Laserstrahldurchmesser vergro¨ßert werden, was die
Belastung der Fenster am Speicherring durch die UV Photonen verringert.
Abbildung 4.2: U¨bersicht u¨ber den Schwerionen-Speicherring am Max-Planck-Institut fu¨r
Kernphysik in Heidelberg
In einer geraden Sektion des Speicherrings (siehe Abbildung 4.2) wird der Laserstrahl antiparallel
zu dem Ionenstrahl ausgerichtet und mit diesem u¨berlagert. Die zweite (532 nm) und die vierte
Harmonische (266 nm) eines gepulsten Nd:YAG Festko¨rperlasers1 werden fu¨r die Messungen
1 Powerlite Precision II 9010
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mit gru¨nen beziehungsweise UV-Photonen verwendet. Die Laserpulse fu¨r gru¨n und UV haben
eine La¨nge von 10 ns und eine mittlere Pulsenergie von 0,5 mJ. Die Repititionsrate der Lasers
betra¨gt 10 Hz. Durch die antiparallele Anordnung muss zur Bestimmung der Photonenenergie
im Ruhesystem der Moleku¨lionen die Dopplerverschiebung aufgrund der Ionengeschwindigkeit
beru¨cksichtigt werden. Mit dem relativistischen Doppler-Effekt ergibt sich dann nach√
1 + β
1− β =
νIon
νLab
=
EIon
ELab
=
λLab
λIon
(4.1)
eine Photonenenergie von 2,47 eV und 4,95 eV fu¨r gru¨ne und UV-Photonen. β ist hierbei der
Quotient aus Ionen- und Lichtgeschwindigkeit (v/c = 6%). Der Laserstrahl ist auf 2,5 cm ge-
weitet und auf die Ein- und Austrittsfenster des Speicherrings zentriert, um eine U¨berlagerung
mit der nominellen Ionenstrahlachse u¨ber den maximalen Bereich von rund 10 m zu erreichen
(siehe Abbildung 4.2). Die maximale Abweichung des Ionenstrahls im Speicherring kann auf
etwa 1 cm abgescha¨tzt werden. Bei gro¨ßeren Abweichungen wa¨ren die Bedingungen fu¨r einen
stabilen Speicherringorbit nicht mehr erfu¨llt und die Ionen wu¨rden nicht mehr gespeichert. So
entspricht die Laserpulsenergie fu¨r beide Wellenla¨ngen einer maximalen Leistungsdichte von
rund 10 kW/cm2.
Die neutralen Fragmente ko¨nnen nicht detektiert werden, da der Laser den Zugang zu den
Neutraldetektoren blockiert. Der H+3 -Ionenstrahl und die geladenen H
+
2 -Fragmente werden im
ersten Dipolmagneten der Speicherringecke nach der Dissoziation abgelenkt, wobei die leichteren
H+2 -Teilchen aufgrund ihrer geringeren Masse einen kleineren Radius beschreiben und so den
2×2 cm2 großen Ce:YAG Szintillationsdetektor treffen. Die bei der Dissoziation entstehenden
H+-Fragmente werden im Dipolmagneten so stark abgelenkt, dass sie nicht detektiert werden.
Ebenso ist der Beitrag dieses Dissoziationskanals bei der verwendeten Photonenenergie erwar-
tungsgema¨ß klein [49].
Aufgrund der natu¨rlichen Isotopenverteilung fu¨r Wasserstoff (0,015 % Deuterium) und demsel-
ben Masse-zu-Ladung-Verha¨ltnis werden neben H+3 auch HD
+-Ionen in den Ionenquellen erzeugt
und im Speicherring gespeichert. Die Verunreinigung des H+3 -Ionenstrahls mit HD
+-Ionen ist
gering; der Beitrag von photodissoziierenden HD+-Ionen ist jedoch trotzdem durch den hohen
Photodissoziationswirkungsquerschnitt signifikant. Dies liegt an dem deutlich kleineren verti-
kalen Energieabstand des energetischen Minimums des HD+-Grundzustandpotentials zum Dis-
soziationspotential. Daher dissoziieren die HD+-Ionen, bei den gegebenen Photonenenergien,
schon bei niedrigeren Schwingungsanregungen. Zur Identifikation der HD+-Verunreinigung wer-
den Messungen mit H+3 und HD
+-Ionenstrahlen durchgefu¨hrt. Der H+3 -Ionenstrahl wird durch
H2-Gas in der Ionenquelle erzeugt. Vor der Massentrennung besteht der Ionenstrahl zu rund
30 % aus H+3 -Ionen. Der Rest sind H
+
2 -Ionen. Nach der Massentrennung besteht der Ionenstrahl
fast ausschließlich aus H+3 -Ionen mit einer erwarteten 0,05 %igen Verunreinigung von HD
+. Die-
ser Ionenstrahl wird als H+3 -Ionenstrahl bezeichnet. Zur Erzeugung des Ionenstrahls mit HD
+
wird die Ionenquelle mit HD-Gas betrieben. Dort werden mehr als 80 % Ionen mit der Masse 3
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erzeugt und nur ein sehr geringer Teil davon besteht aus H+3 -Moleku¨lionen. Dieser Ionenstrahl
wird als HD+-Ionenstrahl bezeichnet.
4.2 Datenanalyse
In Abbildung 4.3 ist das zeitliche Schema der Messung dargestellt. Die Speicherzeit beginnt
direkt mit der Injektion der H+3 -Ionen in den Speicherring. In Kanal 1 wird das Detektorsignal
wiederholend u¨ber 1 ms, wa¨hrend der gesamten Speicherzeit, integriert und anschließend in ei-
ner Zeit von 80 µs ausgelesen, gespeichert und zuru¨ck auf null gesetzt. Der Laser wird, bezogen
auf die Zeit der Ioneninjektion, unsynchronisiert betrieben. Die H+2 -Fragmente der Photodis-
soziation werden in Koinzidenz mit dem Laserpuls in einem Zeitfenster von 840 ns in Kanal 2
aufgezeichnet. Wenn innerhalb der 1 ms Integrationszeit von Kanal 1 ein Laserpuls gefeuert wur-
de, wird Kanal 2 ebenfalls anschließend ausgelesen, gespeichert und zuru¨ck auf Null gesetzt. Die
Za¨hlrate des Detektionssystem ist auf einen Wert von 4 MHz limitiert, da bei gro¨ßeren Raten
Sa¨ttigungseffekte auftreten. Die Zeitfenster des Za¨hlers haben eine Mindestla¨nge von 0,2 ms.
Die Za¨hlung der H+2 -Fragmente startet mit der Injektion der H
+
3 -Ionen in den Speicherring.
Das Untergrundsignal, erzeugt durch Sto¨ße der H+3 -Ionen mit Restgasmoleku¨len, la¨sst sich durch
das H+2 -Ionensignal bestimmen, das nicht koinzident mit dem Laserpuls ist. Dieses Signal ist auf
den Einfluss der Zeitabha¨ngigkeit der Schwingungsanregung in gespeicherten Ionenstrahlen kor-
rigiert und setzt die Messung des Ionenstroms voraus.
Das Photodissoziationssignal aus Kanal 2 wird durch die Anzahl Ni der am Detektor gemesse-
nen Ereignisse fu¨r alle Zeitfenster i mit der La¨nge ∆t= 840 ns ermittelt. Man erwartet jedoch,
aufgrund der verwendeten Ionenstrahlenergie, eine zeitliche La¨nge dieses Fragmentpulses von
rund 555 ns. Die Ursache dieses Unterschieds ist bisher nicht gekla¨rt und muss bei zuku¨nftigen
Experimenten genauer untersucht werden. Das Untergrundsignal Nb,i, welches durch Sto¨ße der
gespeicherten Ionen mit Restgasmoleku¨len entsteht und ebenso positiv geladene Teilchen mit
Masse 2 erzeugt, wird u¨ber einen Zeitraum von ∆T = 0,2 ms bis 1 ms2 aufgezeichnet und liegt
um das Zeitfenster i. Der Zeitraum ∆T legt die Zeitauflo¨sung der Messung fest. Der Teil des
Ionenstrahls, der ein Signal auf dem Detektor erzeugt, befindet sich in einer geraden Sektion des
Speicherrings zwischen zwei Ablenkmagneten. Dieser Bereich, in direkter Linie zum Szintillati-
onsdetektor, entha¨lt N0 Ionen wa¨hrend des Zeitfensters der Messung. Die Anzahl der Ereignisse
auf dem Detektor in dem Zeitfenster ∆t, welches durch den Laser gestartet wird, la¨sst sich durch
Ni = N0 L
ei
h νLQL
σ˜γ(ti) + N0 b k(ti) ∆t (4.2)
ausdru¨cken und fu¨r die Untergrundereignisse ergibt sich
Nb,i = N0 b k(Ti) ∆t , (4.3)
2 Die Zeitauflo¨sung ist abha¨ngig von den wa¨hrend der Messung gewa¨hlten Einstellungen
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Abbildung 4.3: Ionen-Injektion: Mit der Injektion der H+3 -Ionen beginnt die Speicherzeit und
der Messzyklus. Kanal 1: Das Detektorsignal wird u¨ber 1 ms integriert. Nach 1 ms Integrations-
zeit werden die Kana¨le in einer Zeit von 80 µs ausgelesen, die Werte gespeichert und wieder auf
null gesetzt. Laserpuls: Der Laser wird asynchron zur Ionen-Injektion betrieben. Kanal 2: Koin-
zident zum Laserpuls nach einer festgelegten Zeit ϑ wird das Detektorsignal in einem Zeitfenster
von 840 ns integriert.
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mit der Laserpulsenergie ei, der Photonenenergie hνL, der Speicherzeit ti, beginnend ab der
Injektion der Ionen in den Speicherring3 und dem effektiven Photodissoziationswirkungsquer-
schnitt σ˜γ(ti), der hier das Produkt der relativen Zustandspopulationen der angeregten Niveaus
des Ionenstrahls und der jeweiligen Photodissoziationswirkungsquerschnitte dieser Niveaus be-
schreibt.
Nimmt man vollsta¨ndige Effizienzen L und b an, so sind in Gleichung 4.2 eine komplette trans-
versale U¨berlappung von Laserstrahl und Ionenstrahl, innerhalb des Laserstrahlwirkungsquer-
schnitts QL, u¨ber die gesamte Interaktionsla¨nge und eine 100% ige Detektoreffizienz fu¨r Masse 2
Teilchen vorausgesetzt. Abweichungen zu diesen Annahmen im realen Experiment werden durch
den Parameter L, wa¨hrend der Laserinteraktion, und den Parameter b, die Za¨hleffizienz des
Detektors, fu¨r die Untergrundmessungen beschrieben. Das Restgassignal kann man durch den
Ratenkoeffizienten
k(t) = ng σ˜g(t) ν0 (4.4)
beschreiben, wobei der effektive Stoßquerschnitt σ˜g(t) in Abha¨ngigkeit von der Speicherzeit t die
Produktion von Ionen der Masse 2 durch Sto¨ße mit Restgasmoleku¨len angibt. Die Zeitabha¨ngig-
keit ist bedingt durch die A¨nderung der inneren Anregung des Ionenstrahls und die Restgasdichte
ng. Der Hauptanteil des Restgases besteht aus H2-Moleku¨len und die Restgasdichte ist in der
Gro¨ßenordnung 106 cm−3. Die Abbildung 4.4 zeigt den Verlauf eines typischen Untergrund-
signals. Man erkennt einen vielfachen, exponentiellen Zerfall. Erst bei Zeiten t>0,08 s findet
man fu¨r die Rate der Untergrundereignisse dNb(t)/dt bei dem H
+
3 -Ionenstrahl und den HD
+-
Ionenstrahl einen einfachen, exponentiellen Zerfall. Direkt nach der Ioneninjektion, bei Zeiten
unter 1 ms, sind diese Raten um einen Faktor 4 bis 5 gro¨ßer als eine Extrapolation des expo-
nentiellen Zerfall bis zu der Zeit t=0 s erwarten la¨sst. Dies kann durch die Vergro¨ßerung des
effektiven Stoßquerschnitts durch die innere Anregung des Ionenstrahls bei kurzen Zeiten erkla¨rt
werden. Dadurch kann man die Untergrundereignisse als
Nb,i = N0bfc(ti)kinf∆T (4.5)
ausdru¨cken. Hierbei ist fc(t) = σ˜g/σ˜g,inf die zeitabha¨ngige Korrekturfunktion, die einen Anstieg
von k durch die innere Anregung beschreibt. Die Korrekturfunktion fc wird durch Messungen
mit hoher Untergrundrate Nb(t) u¨ber eine große Anzahl von Ioneninjektionen bestimmt, indem
das Untergrundsignal mit einer passenden Funktion gefittet wird. Die einfachste Weise den Ver-
lauf des Untergrunds zu bescheiben ist mit einer Linearkombination aus exponentiellem Zerfall
und einer (1/x)-Funktion. Fu¨r beide Ionenstrahlen gibt es jeweils separate Ratenkoeffizienten
fu¨r einen kalten Ionenstrahl kinf = ngσ˜g,infν0 und Korrekturfunktionen fc(t) mit Werten von
na¨herungsweise fc(0) = 4, fu¨r H
+
3 und fc(0) = 5, fu¨r HD
+.
Durch die Kombination von Gleichung 4.2 und Gleichung 4.5 kann man N0 eliminieren und
3 Die Speicherzeit ti ist groß im Vergleich zu den Zeiten ∆t und ∆T
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Abbildung 4.4: Typisches Untergrundsignal. Die Detektorereignisse (durch Restgassto¨ße) als
Funktion der Speicherzeit. Die große Anzahl der Ereignisse bei kleinen Speicherzeiten entsteht
durch die Injektion der H+3 -Ionen in den Ring. Die langsam abfallende Komponente ab etwa
20 ms spiegelt die H+3 Strahllebensdauer wieder.
erha¨lt so das normierte photoinduzierte Signal S(t), das direkt proportional zu dem effekti-
ven Photodissoziationswirkungsquerschnitt als Funktion der Speicherzeit t ist. So la¨sst sich das
photoinduzierte Signal mit einem festen Sensitivita¨tsfaktor F als
S(t) = F σ˜γ(t) (4.6)
schreiben. Im Experiment wird das photoinduzierte Signal S(t) pro mJ Laserpulsenergie relativ
zu dem, durch Restgassto¨ße erzeugten, Untergrund eines kalten Ionenstrahls gemessen
S(ti) =
Ni − (∆t/∆T )Nb,i
(∆t/∆T )Nb,i ei/fc(ti)
. (4.7)
Hierbei erha¨lt man S(ti) durch Mittelung u¨ber die Speicherzeitintervalle von rund 10
4 Injektio-
nen, die mit dem Produkt Nb,iei/fc(ti) gewichtet sind. Der zeitunabha¨ngige Sensitivita¨tsfaktor F
setzt die Kenntnis der Rate der Untergrundereignisse und des Laserstrahlwirkungsquerschnitts
zusammen mit den jeweiligen Effizienzen voraus. Er ist also durch
F =
L
b ng σ˜g,inf ν0 ∆t h νLQL
. (4.8)
bestimmt.
Basierend auf den Zusammenstellungen [72] von experimentellen Stoßquerschnitt angeregter
Ionenstrahlen, bei vergleichbaren Energien, kann man fu¨r den detektierten Fragmentkanal einen
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Wirkungsquerschnitt angeben. Dazu mu¨ssen die Werte fu¨r die Korrekturfunktion fc(0) beider
Ionenstrahlen beru¨cksichtigt werden. Man kann fu¨r
HD+ +H2 → D+ +H
einen Wert von σ˜g,inf=0,3× 10−17 cm2 annehmen. Fu¨r die Summe der Prozesse
H+3 +H2 → H+2 + Y (Y = H+oderH0)
kann der Wirkungsquerschnitt auf σ˜g,inf=0,2×10−17 cm2 abgescha¨tzt werden. Mit einem La-
serstrahlwirkungsquerschnitt QL = 5 cm
2 und einer Doppler-verschobenen Photonenenergie der
vierten Harmonischen des Nd:YAG Lasers von hνL = 4,95 eV ergibt sich fu¨r den Sensitivita¨ts-
faktor des HD+-Ionenstrahls F = (L/b) · 6× 1022 (cm2 mJ)−1 und fu¨r den H+3 -Ionenstrahl
F = (L/b) · 8× 1022 (cm2 mJ)−1. Fu¨r die zweite Harmonische des Nd:YAG Lasers von
hνL = 2,47 eV sind die Sensitivita¨tsfaktoren gerade doppelt so groß.
4.3 Ergebnisse
Fu¨r die Fragmente der Masse 2 des H+3 und des HD
+-Ionenstrahls, bei einer Photonenenergie
von hνL=4,95 eV, wird das gemessene Photodissoziationssignal S(t) in Abbildung 4.5 gezeigt.
Bei dem gespeicherten H+3 -Ionenstrahl (rot) ist ein steiler Abfall des Signals bei kurzen Speicher-
zeiten < 5 ms zu sehen, gefolgt von einem langsam abfallenden Signal zu la¨ngeren Speicherzeiten
hin. Wenn ein reiner HD+-Ionenstrahl (schwarz) gespeichert wird, ist die schnell abfallende Kom-
ponente fast vollsta¨ndig verschwunden und nur ein langsam abfallendes Signal wird detektiert.
Der langsam vera¨ndernde Teil bei dem H+3 -Ionenstrahl ist um etwa einen Faktor 200 schwa¨cher
als bei dem HD+-Ionenstrahl und la¨sst sich als Photodissoziationssignal von HD+-Ionen, die als
Verunreinigung im H+3 -Ionenstrahl mitgespeichert werden, interpretieren, da der zeitliche Verlauf
exakt dem des reinen HD+-Ionenstrahls entspricht. Ebenso kann man den sehr geringen schnel-
len Abfall des Photodissoziationssignals bei kurzen Speicherzeiten im HD+-Ionenstrahl durch
eine Verunreinigung von H+3 -Ionen erkla¨ren. Der schnell abfallende Teil des Signals ist bedingt
durch die Photodissoziation der angeregten Zusta¨nde der H+3 -Moleku¨le. Durch den Vergleich
dieses Teils mit einem exponentiellen Zerfall la¨sst sich eine Zeitkonstante von (0,92±0,06) ms
(Abbildung 4.5, schwarze Kurve) bestimmen.
Um die korrekte Identifikation von H+3 und HD
+ zu besta¨tigen, wird die langsam abfallende
Komponente des Dissoziationssignals mit einem Modell der Photodissoziation von HD+ bei einer
Photonenenergie von 4,95 eV verglichen. In dem Modell werden die bekannten Wirkungsquer-
schnitte [73] der einzelnen Schwingungszusta¨nde und die entsprechende zeitabha¨ngige Besetzung
benutzt, um den effektiven Photodissoziationswirkungsquerschnitt zu ermitteln. Die anfa¨ngli-
chen Zustandsbesetzungen sind, nach dem von F. von Busch und G. H. Dunn [74] vorgeschla-
genen Ansatz bezu¨glich der radialen Abha¨ngigkeit des U¨bergangsmatrixelements, berechnet,
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Abbildung 4.5: Penning Ionenquelle: Masse 2 (H+2 und D
+) Fragmente in Koinzidenz mit dem
Laserpuls bei 266 nm jeweils fu¨r H+3 in rot und HD
+ in schwarz, als Funktion der Speicherzeit bis
zu 100 ms (oben) und dem vergro¨ßerten Ausschnitt bis zu 10 ms (unten). Die vertikalen Fehler-
balken geben die statistischen Fehler an. Die blauen Kurven sind Modelle der Zeitabha¨ngigkeit
des effektiven Photodissoziationswirkungsquerschnitts von HD+ bei einer Photonenenergie von
4,95 eV mit dem entsprechenden Skalierungsfaktor um das gemessene Signal zu fitten. Das
Verha¨ltnis zwischen blauer durchgezogener und gestrichelter Linie betra¨gt (0,0051±0,0006).
Die schwarze Line zeigt einen exponentiellen Fit fu¨r die schnelle Zerfallskomponente im H+3 -
Ionenstrahl (Zeitkonstante τ = (0,92±0,06) ms).
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welches die Elektronenstoßionisation von H2 bestimmt. Der Strahlungszerfall der Schwingungs-
zusta¨nde von HD+ ist mit den berechneten Lebensdauern [75] simuliert, sodass dieser durch eine
schrittweise Verminderung der Schwingungsquantenzahlen ν (∆ν=1) beschrieben wird. In der
Referenz [75] sind die Lebensdauern der Schwingungszusta¨nde bis zu ν=9 aufgelistet, deshalb
werden die Lebensdauern fu¨r ν≥10 aus den aufgelisteten Lebensdauern auf τ = 12 ms fu¨r ν= 10
bis 13 und τ = 11 ms fu¨r ν= 14 extrapoliert. Der ho¨chste verwendete Schwingungszustand im
Modell ist ν= 14. Das Modell (Abbildung 4.5, blaue Kurve) wird mit einem konstanten Faktor
auf die Intensita¨t des gemessenen Ereignisses skaliert und beschreibt so den beobachteten zeit-
lichen Verlauf der langsam abfallenden Komponente in beiden Ionenstrahlen (Abbildung 4.5).
Der modellierte effektive Photodissoziationswirkungsquerschnitt besitzt bei der Zeit t = 0 s einen
Wert von 1,5×10−18 cm2.
Aus dem Vergleich der Signalsta¨rke der langsam abfallende Komponente im H+3 -Ionenstrahl mit
dem HD+-Ionenstrahl kann die Verunreinigung des H+3 -Ionenstrahls mit HD
+-Ionen bestimmt
werden. Hierzu wird das laserinduzierte Signal beider Ionenstrahlen im Bereich zwischen 50 ms
und 100 ms mit einem exponentiellen Zerfall gefittet und die Amplituden miteinander verglichen.
Daraus erha¨lt man eine (0,51±0,06)%ige Verunreinigeung mit HD+-Ionen im H+3 -Ionenstrahl.
Dieser Wert ist um einen Faktor 5 gro¨ßer, als die erwartete natu¨rliche Verunreinigung. Bei den
Messungen mit der zweiten Harmonischen des Nd:YAG Lasers (Photonenenergie 2,47 eV) am
H+3 -Ionenstrahl ist ebenfalls ein Photodissoziationssignal zu erkennen, nur mit geringerer Inten-
sita¨t. Abbildung 4.6 zeigt das photoinduzierte Signal der Masse 2 Fragmente des H+3 -Ionenstrahl
mit der gleichen zeitlichen Struktur bei kleinen Speicherzeiten wie in Abbildung 4.5. Die lang-
sam abfallende Komponente des Signals zeigt auch hier eine vernu¨nftige U¨bereinstimmung mit
dem Modell des effektiven Photodissoziationswirkungsquerschnitts von HD+ fu¨r die angepasste
la¨ngere Wellenla¨nge. Der Wert fu¨r den Wirkungsquerschnitt la¨sst sich auf 5×10−19 cm2 bei der
Zeit t = 0 s bestimmen. Die schnelle Komponente kann auf die gleiche Weise wie oben durch
angeregte H+3 -Zusta¨nde erkla¨rt werden. Die Zeitkonstante ist mit (1,4±0,5) ms etwas la¨nger als
bei den Messungen mit UV-Licht.
Die Abbildung 4.7 zeigt das photoinduzierte Signal der Masse 2 Fragmente des H+3 -Ionenstrahls
(rot) und des HD+-Ionenstrahls (schwarz) fu¨r die Radiofrequenz-Ionenquelle. Ebenso wie bei der
Penning-Ionenquelle entha¨lt das gemessene Signal des H+3 -Ionenstrahls eine schnell abfallende
Komponente bei kurzen Speicherzeiten und zu langen Speicherzeiten hin eine langsam abfal-
lende Komponente. Betrachtet man den Verlauf des photoinduzierten Signals in gleicher Weise
wie oben, so kann man die schnelle Komponente mit einer Zeitkonstanten von (0,84±0,07) ms
wieder als Strahlungszerfall der oberen angeregten Schwingungszusta¨nde von H+3 erkla¨ren. Die
langsame Komponente ist die Verunreinigung des H+3 -Ionenstrahls durch HD
+-Ionen und hat
einen Wert von (0,33±0,07) %, was durch den Vergleich der beiden Ionenstrahlen auf die gleiche
Weise wie oben ermittelt werden kann.
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Abbildung 4.6: Masse 2 (H+2 und D
+) Fragmente in Koinzidenz mit dem Laserpuls bei 532 nm
(Dopplerverschobene Photonenenergie 2,47 eV) fu¨r den H+3 -Ionenstrahl, in derselben Darstellung
wie Abbildung 4.5. Die blaue gestrichelte Kurve zeigt die Zeitabha¨ngigkeit des effektiven Pho-
todissoziationswirkungsquerschnitts von HD+ bei einer Photonenenergie von 2,47 eV mit dem
entsprechenden Skalierungsfaktor um das gemessene Signal zu fitten. Die schwarze Line zeigt
einen exponentiellen Fit fu¨r die schnelle Zerfallskomponente im H+3 -Ionenstrahl: Zeitkonstante
τ = (1,4±0,5) ms.
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Abbildung 4.7: Radiofrequenz Ionenquelle: Masse 2 (H+2 und D
+) Fragmente in Koinzidenz
mit dem Laserpuls bei 266 nm jeweils fu¨r H+3 in rot und HD
+ in schwarz. Die Darstellung ist
analog zu Abbildung 4.5. Die blauen Kurven sind Modelle der Zeitabha¨ngigkeit des effektiven
Photodissoziationswirkungsquerschnitts von HD+ bei einer Photonenenergie von 4,95 eV mit
dem entsprechenden Skalierungsfaktor um das gemessene Signal zu fitten. Das Verha¨ltnis zwi-
schen durchgezogener und gestrichelter Linie betra¨gt (0,0033±0,0007) Die schwarze Line zeigt
einen exponentiellen Fit fu¨r die schnelle Zerfallskomponente im H+3 -Ionenstrahl: Zeitkonstante
τ = (0,84±0,07) ms.
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Ionenquelle (Laser) H+3 Signal HD
+ Signal L/b τ
Penning (UV) 7×10−20 cm2 7×10−22 cm2 3×10−2 (0,92±0,06)
Penning (gru¨n) 3×10−21 cm2 3×10−22 cm2 3×10−3 (1,5±0,5)
Radiofrequenz (UV) 6×10−20 cm2 3×10−22 cm2 2×10−3 (0,84±0,07)
Tabelle 4.1: Effektive Photodissoziationswirkungsquerschnitte aus den Messungen in Abbil-
dung 4.5, 4.5 und 4.7. Die Werte wurden durch den Vergleich mit dem HD+ Modell bestimmt.
4.4 Diskussion
In dem hier pra¨sentierten Speicherringexperiment ist ein deutliches Signal fu¨r die Photodisso-
ziation von hochangeregten H+3 -Schwingungszusta¨nden zu sehen. Bei den Messungen mit einem
H+3 -Ionenstrahl wird eine schnelle Zerfallskomponente im H
+
2 -Signal fu¨r eine Zeit bis 5 ms ge-
messen. Die Referenzmessung mit einem HD+-Ionenstrahl zeigt keine schnelle Komponente, was
die Identifikation von H+3 - und HD
+-Photodissoziationssignal ermo¨glicht. Die schnelle Zerfalls-
komponente im photoinduzierten Signal des H+3 -Ionenstrahls ist auf die Photodissoziation der
H+3 -Schwingungsanregungen zuru¨ckzufu¨hren. Die langsam abfallende Komponente entspricht
dem Verlauf des photoinduzierten Signal im HD+-Ionenstrahl und ist demnach durch die Ver-
unreinigung von H+3 durch HD
+ bedingt. Das Auftreten von Schwingungsanregungen bei H+3 -
Ionenquellen und die schnelle Relaxation innerhalb der ersten Millisekunden der Speicherzeit
stimmen mit vorhergehenden Coulomb-Explosions-Messungen [70] u¨berein, die unter denselben
Bedingungen mit ungeku¨hltem Ionenstrahl durchgefu¨hrt wurden.
Die Messungen mit gru¨nen und UV-Photonen zeigen, analog zu den Messungen in Kapitel 3, ein
photoinduziertes Signal, was auf einen ausreichend hohen effektifen Photodissoziationswirkungs-
querschnitt der hochangeregten H+3 -Schwingungszusta¨nde schließen la¨sst. Aus dem Vergleich
der Messungen mit dem HD+-Modell und dem natu¨rlich vorkommenden HD+-Anteil lassen sich
effektive Photodissoziationswirkungsquerschnitte bestimmen. Die ermittelten Werte sind in Ta-
belle 4.1 zusammengefasst. Ebenso wird das Effizienzverha¨ltnis L/b aus Gleichung 4.8 fu¨r die
drei Messungen gezeigt. Ein Teil dieser Daten wurde bereits vero¨ffentlicht [30] (Zeile 1 und 2 in
Tabelle 4.1).
Das Verha¨ltnis des effektiven HD+-Photodissoziationswirkungsquerschnitt betra¨gt 3 fu¨r die ver-
wendeten UV- (266 nm) und gru¨nen (532 nm) Photonen. Die natu¨rliche Verunreinigung des
H+3 -Ionenstrahls mit HD
+ ist typischerweise in der Gro¨ße von 0,05 %. Diese beiden Werte
ko¨nnen mit den Messungen in Einklang gebracht werden, wenn man annimmt, dass das Effizi-
enzverha¨ltnis (L/b) viel kleiner als eins ist (siehe Tabelle 4.1). Somit kann der Unterschied in
der HD+-Verunreinigung zwischen bestimmten 0,5 % und dem erwarteten 0,05 % durch die un-
terschiedlichen Effizienzverha¨ltnise im H+3 -Ionenstrahl und im HD
+-Ionenstrahl erkla¨rt werden.
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Wa¨hrend des Experiments konnte man fu¨r zwei Messreihen mit der Penning-Ionenquelle und
UV- und gru¨nem Laserlicht die langsam abfallende Komponente des photoinduzierten Signals
im H+3 -Ionenstrahl wie in Abbildung 4.6 mit dem Signal des reinen HD
+-Ionenstrahls aus Ab-
bildung 4.5 vergleichen. Diese beiden Messreihen wurden mit nur einem geringen zeitlichem
Abstand durchgefu¨hrt und man kann annehmen, dass die Einstellungen des Speicherrings und
Rahmenbedingungen wie der Restgasdruck und der U¨berlapp von Ionen- und Laserstrahl fu¨r die
beiden Messreihen gleich waren. Die A¨nderung des Effizienzverha¨ltnisses ist aus diesem Grund
fu¨r die beiden Messreihen vernachla¨ssigbar gering und man kann davon ausgehen, dass beide
Messreihen dasselbe Effizienzverha¨ltnis L/b besaßen. Der Verlauf dieser beiden Signale stimm-
te bis auf einen Faktor von 3 miteinander u¨berein, wenn die entsprechenden Signalgro¨ßen relativ
zueinander beachtet wurden. Fu¨r die relative Signalgro¨ße dieser beiden Messreihen konnte ein
Wert von 3×10−4 ermittelt werden, wenn die natu¨rliche Verunreinigung und der Unterschied in
dem Photodissoziationswirkungsquerschnitt von HD+ fu¨r 4,95 eV und 2,47 eV beru¨cksichtigt
wurden.
Der Vergleich von zwei zeitlich getrennten Messreihen zeigt einen Unterschied im Effizienz-
verha¨ltnis (siehe Tabelle 4.1). Dieser kann durch einen etwas vera¨nderten U¨berlapp von Ionen-
und Laserstrahl oder durch einen geringfu¨gig anderen Ionenorbit im Speicherring erkla¨rt werden
(siehe Abschnitt 4.3). Diese Abweichungen sind bedingt durch die Verwendung von großen un-
geku¨hlten Ionenstrahlen. Mit einem lokalisierten Ionenstrahl ko¨nnen zeitlich getrennte Messun-
gen besser miteinander in Beziehung gesetzt werden. Eine Phasenraumku¨hlung wie sie in anderen
Speicherringexperimenten verwendet wird, ist fu¨r ein Dissoziationsexperiment nicht geeignet, da
durch den Ku¨hlungsprozess gerade die hochangeregten Schwingungszusta¨nde der H+3 -Moleku¨lio-
nen abgeregt werden. Eine Alternative zur Phasenraumku¨hlung ko¨nnte durch Kollimation des
Ionenstrahls mit geeigneten Blenden umgesetzt werden. Werden diese Blenden ebenfalls in der
geraden Sektion eingesetzt, ko¨nnen damit gleichzeitig der U¨berlapp von Ionen- und Laserstrahl
festgelegt werden.
Der Einsatz der beiden unterschiedlichen Ionenquellen, sowie die verschiedenen Wellenla¨ngen,
besta¨tigen die Ergebnisse aus Kapitel 3. Die effektive Lebensdauer der hochangeregten Schwin-
gungszusta¨nde zeigt bei kleinen Abweichungen in der H+3 -Ausgangszustandsbesetzung keinen si-
gnifikanten Unterschied. Die Zeitkonstanten fu¨r die Messungen mit Penning- und Radiofrequenz-
Ionenquelle sind in Tabelle 4.1 zusammengetragen. Das photoinduzierte Signal der H+3 -
Dissoziation kann mit einem exponentiellen Zerfall gefittet werden und zeigt eine Zeitkonstante
in der Gro¨ßenordnung von 1 ms. Diese Zeiten sind, bedingt durch den experimentellen Auf-
bau auch zu erwarten, da die Zeit in der Gro¨ßenordnung von 101 µs zwischen Erzeugung der
H+3 -Moleku¨le in den Ionenquellen bis zur Injektion in dem Speicherring dafu¨r sorgen kann, dass
die dissoziirenden Zusta¨nde mit einer Lebensdauer in dem gleichen Zeitbereich bereits abgeregt
sind, bevor sie gespeichert werden ko¨nnen.
In Kapitel 3 wurden im Gegensatz dazu, auf Grund der ku¨rzeren Zeit zwischen Erzeugung und
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Dissoziation, auch Zusta¨nde mit einer kleineren Lebensdauer dissoziiert. Die effektiven Pho-
todissoziationwirkungsquerschnitte aus Experimneten mit gekreuztem Ionen- und Laserstrahl
ko¨nnen deshalb mehr Zusta¨nde beinhalten und sind deshalb nicht eins zu eins auf ein Speicher-
ringexperiment zu u¨bertragen. Die Gro¨ßenordnung der Werte von 10−20 cm2 [69] stimmt jedoch
mit den hier gefundenen Werten u¨berein (siehe Tabelle 4.1), was ein Anzeichen dafu¨r sein kann,
dass der Anteil der Zusta¨nde mit einer Lebensdauer unter 1 ms an der Photodissoziation gering
ist.
Die Lebensdauer der einzelnen dissoziierbaren hochangeregten H+3 -Schwingungszusta¨nde in dem
Energiebereich von 3,4 eV bis 3,8 eV (siehe Kapitel 3) wurde bisher nicht gemessen oder theo-
retisch bestimmt. Beru¨cksichtigt man, das die Einstein-A Koeffizienten fu¨r U¨berga¨nge zwischen
den unteren Schwingungszusta¨nden [1] von H+3 bis zu einer Rate von ∼500 s−1 berechnet wur-
den [76] und beru¨cksichtigt man die verschiedenen Zerfallswege der oberen Zusta¨nde, so lassen
sich die gefitteten Zeitkonstanten erkla¨ren. Die Gro¨ßenordnung der effektiven Lebensdauer liegt
in dem Bereich, der durch eine Extrapolation der theoretischen Einstein-A Koeffizienten bei
kleineren Energien [63] ebenfalls erwartet wurde.
Die Ergebnisse aus Abschnitt 3.4, deuten darauf hin, dass die Photodissoziation am Franck-
Condon-Punkt in einer anna¨hernden T-fo¨rmigen Geometrie stattfindet. Somit kann man davon
ausgehen, dass bei den hier verwendeten Photonenenergien von 2,47 eV und 4,95 eV die Dis-
soziation ebenfalls an solchen Punkten passiert. In Abbildung 4.8 sind die U¨berga¨nge durch
vertikale rote Pfeile mit der La¨nge der Photonenenergie dargestellt. Da bei diesen Messungen
die energetischen Lagen weder der Anfangs-, noch der Endzusta¨nde bekannt sind, kann durch
eine Franck-Condon-Annahme der Energiebereich der dissoziierbaren Schwingungszusta¨nde ein-
gegrenzt werden. Die dissoziierbaren Schwingungszusta¨nde liegen somit wieder in dem Energie-
bereich, der durch die Experimente in Kapitel 3 bestimmt wurde, jedoch wegen der ho¨heren
Photonenenergie an dessen unterem Rand.
Die hier beschriebenen Messungen demonstrieren die Realisierbarkeit von Experimenten an H+3 -
Moleku¨lionen im Speicherring mit Photodissoziation zur Untersuchung von Schwingungsanre-
gungen. Der Energiebereich der hochangeregten Schwingungszusta¨nde aus Kapitel 3 und die
effektive Lebensdauer τeff aus dem Speicherringexperiment in diesem Kapitel, beschreiben den
Schritt II, Photodissoziation, wie in Abbildung 4.8 gezeigt. Damit ist ein weiterer Schritt in
Richtung REMPD-Schema im Speicherring gemacht. Mit den heißen Ionenquellen kann ein H+3 -
Ionenstrahl erzeugt werden, bei dem die angeregten Zusta¨nde lange genug besetzt sind, um die
Photodissoziation durchzufu¨hren. Die selektive Besetzung dieser angeregten Zusta¨nde im Schritt
I, Photoanregung, soll aus niedrigen Schwingungszusta¨nden nahe dem Grundzustand erfolgen.
Fu¨r die gezielte Untersuchung der niedrigen Schwingungszusta¨nde werden “kalte“ Ionenquel-
len, wie zum Beispiel eine U¨berschall-Expansions-Quelle [5], oder eine 22-Pol Radiofrequenz-
Ionenquelle [7], verwendet. Die spektroskopische Anregung dieser kalten Zusta¨nde in den Ener-
giebereich der dissoziierbaren Zusta¨nde muss in einem Experiment selektiv durchgefu¨hrt werden,
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indem hauptsa¨chlich die unteren Zusta¨nde besetzt sind. Die 22-Pol Radiofrequenz-Ionenquelle
aus Referenz 7 kann auch als eigensta¨ndiges Experiment als 22-Pol Radiofrequenzfalle verwendet
werden und ist somit geeignet die Anregung zu den dissoziierbaren Zusta¨nden zu erforschen.
Abbildung 4.8: Ergebnisse der Photodissoziation (rot) von einem heißen H+3 -Ionenstrahl in ei-
nem Speicherringexperiment mit der Annahme eines Franck-Condon-U¨bergangs. Darstellung der
Potentialkurven wie in Abbildung 2.1. Die effektive Lebensdauer τeff (H
+
3 ) der hochangeregten
H+3 Schwingungszusta¨nde mit der Energie Ei ist durch Photodissoziation bei unterschiedlichen
Speicherzeiten auf eine Gro¨ße von rund 1 ms bestimmt. Die La¨nge der vertikalen Pfeile entspricht
den verwendeten Photonenenergien von 4,95 eV und 2,47 eV.
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Der Schritt I im REMPD-Verfahren muss selektiv kalte H+3 -Moleku¨lionen in Zusta¨nde anregen,
die durch den Schritt II, Photodissoziation, mit geeigneten Photonen dissoziiert werden sollen.
Wie in Kapitel 2 beschrieben sind bisher nur Rovibrationzusta¨nde bis etwa 13700 cm−1 (1,7 eV)
u¨ber dem Grundzustand experimentell bekannt. Theoretische Vorhersagen zeigen bei ho¨her-
en Energien immer gro¨ßere Abweichungen und erreichen nicht den Bereich der dissoziierbaren
Zusta¨nde. Die ho¨chsten theoretischen Werte erreichen eine Energie von 20000cm−1 (2,5 eV).
Aus den Kapiteln 3 und 4 weiß man nun, dass die Energien Ei, der fu¨r die Photodissoziation bei
266 nm erreichbaren Schwingungszusta¨nde, in einem Bereich ab 3,4 eV liegen, was ∼27400 cm−1
entspricht (siehe Abbildungen 3.15 und 4.8). Dort wurde bereits eine kurze Laserwellenla¨nge von
266 nm fu¨r die Dissoziationsexperimente verwendet, die ohne großen Aufwand (Lasersystem in
diesem Bereich, UV-Fenster zum Speicherring, · · ·) nicht weiter verkleinert werden kann. In
diesem Kapitel wird eine Messung pra¨sentiert, die den Bereich der bekannten U¨berga¨nge erwei-
tert [28] und die Anregung auf dem Weg zu den dissoziierbaren Zusta¨nden erforscht.
Die Anforderung an das Messverfahren, insbesondere an die Sensitivita¨t der Detektion, ist sehr
hoch, da bei U¨berga¨ngen zu immer ho¨her liegenden Zusta¨nden die U¨bergangswahrscheinlichkei-
ten sinken. Die U¨bergangswahrscheinlichkeiten werden durch die Einstein Koeffizienten ausge-
dru¨ckt. Der Einstein-B Koeffizient fu¨r den fundamentalen Schwingungsu¨bergang 1ν12 ← 0 wird
mit B12=4,77×1023 cm3/(Js2) angegeben [77]. Die Einstein-B Koeffizienten fu¨r die beobachteten
U¨berga¨nge bei etwa 13700 cm−1 liegen in der Gro¨ßenordnung ≥1018 cm3/(Js2) und beziehen sich
auf theoretische Berechnungen [63]. Eine experimentelle Bestimmung der Einstein Koeffizienten
u¨ber der Linearita¨tsbarriere wurde bisher nicht durchgefu¨hrt. Man kann bei geeigneter Darstel-
lung der Einstein Koeffizienten [28] abscha¨tzen, dass eine Frequenza¨nderung um 10000 cm−1
eine A¨nderung der Einstein Koeffizienten von etwa 3 bis 4 Gro¨ßenordnungen mit sich bringt.
Von den theoretischen Einstein-B Koeffizienten bei 13700 cm−1 ausgehend la¨sst sich eine Gro¨ße
von etwa 1014 cm3/(Js2) bis 1015 cm3/(Js2) fu¨r die Einstein B Koeffizienten bei ∼28000 cm−1
abscha¨tzen, was 11 Gro¨ßenordnungen kleiner ist als die der fundamentalen Biegungsmode.
Die bisherigen spektroskopischen Methoden, die U¨berga¨nge bis 13700 cm−1 experimentell be-
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stimmten, wurden in einer Gasentladungszelle durchgefu¨hrt und haben ihre maximale Sensiti-
vita¨t erreicht [21]. Mit diesen Aufbauten ist eine Erforschung der Zusta¨nde bis zum dissozia-
tiven Energiebereich nicht durchfu¨hrbar. Das hier verwendete Verfahren ist eine Spektroskopie
mit laserinduzierter chemischer Reaktion in einer 22-Pol Radiofrequenz-Ionenfalle. Die ersten
Experimente mit laserinduzierter chemischer Reaktion wurden an N+2 und Ar durchgefu¨hrt [56].
Eine genaue Studie des H+3 -U¨bergangs 3ν
1
2 ← 0 in der verwendeten 22-Pol Radiofrequenzfalle
hat gezeigt, dass die laserinduzierte chemische Reaktion an H+3 -Moleku¨lionen geeignet ist, um
hochaufgelo¨ste Spektren mit einer sehr hohen Sensitivita¨t zu messen [58]. Mit diesem Aufbau
sollen U¨berga¨nge bestimmt werden, die an der Grenze zum sichtbaren Wellenla¨ngenbereich und
daru¨ber liegen. Mit einer schrittweisen Erho¨hung der U¨bergangsfrequenz soll der unbekannte
Bereich von 13700 cm−1 bis 27400 cm−1 systematisch nach Schwingungszusta¨nden durchsucht
werden. Schließlich sollen dann auch hochangeregte H+3 -Schwingungszusta¨nde bestimmt wer-
den, die im Energiebereich u¨ber ∼27000 cm−1 liegen und im REMPD-Schema dissoziiert werden
ko¨nnen.
Abbildung 5.1: Der Schritt I, Photoanregung, des REMPD-Verfahrens ist in rot gezeigt. Dar-
stellung der H+3 Potentialkurven ist wie in Abbildung 2.1. Der resonante U¨bergang zu einem
hochangeregten Schwingungszustand soll aus dem Grundzustand erfolgen.
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5.1 Laserspektroskopieaufbau an einer 22-Pol Radio-
frequenzfalle
Der Aufbau zur Laserspektroskopie in der 22-Pol Radiofrequenzfalle1 ist in Abbildung 5.2
dargestellt. Dieser Aufbau wurde in einer ersten Messreihe fu¨r die Spektroskopie im nahen
Infrarot-Bereich verwendet. Messungen mit deutlich verbesserter Nachweisempfindlichkeit im
nahen Infraroten- und im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich werden an einem modifizierten Aufbau
durchgefu¨hrt (siehe Abbildung 5.3). Die Modifikationen werden weiter unten genauer beschrie-
ben. Die H+3 -Ionen werden in einer Radiofrequenz-Speicherquelle durch Elektronenstoßionisation
von H2 durch die Reaktion
H2 + e
− → H+2 + 2e−
H+2 +H2 ↔ H+3 +H (5.1)
erzeugt und mit Hilfe eines linearen Quadrupols zur 22-Pol Radiofrequenzfalle geleitet. Die 22-
Pol Radiofrequenzfalle ist auf einem zweistufigen Kryostaten, der eine minimale Temperatur
von 10 K erreicht, montiert und besteht aus 22 zylindrisch angeordneten Edelstahlsta¨ben mit
einem Durchmesser von 1 mm und einer La¨nge von 40 mm. Durch eine passende Radiofrequenz
(19,2 MHz, ∼30 V) an den Sta¨ben der Falle, deren Polarita¨t entlang des Umfangs der Falle al-
terniert, kann man die Ionen in radialer Richtung speichern, wa¨hrend zwei separate durchbohrte
Endelektroden die axiale Bewegung der Ionen steuern. So kann mit diesen Endelektroden das
Laden und Entladen der Falle geregelt werden. Das Prinzip dieser Falle ist das einer Paul-Falle2,
mit dem Unterschied, dass 22 statt 4 Pole verwendet werden und in dem großen feldfreien Raum
(Referenz [78], Abbildung 10.1) im Zentrum ein Aufheizen der Ionen durch die verwendete Ra-
diofrequenz minimiert wird.
In der Falle werden die H+3 -Ionen durch Stoßku¨hlung mit vorgeku¨hltem Helium, das als Puffergas
durch O¨ffnungen in der Grundplatte der Falle eingeleitet wird, in den Schwingungsgrundzustand
und die niedrigsten Rotationszusta¨nde gebracht. Typischerweise liegt die Teilchenanzahl in dem
nicht modifizierten Aufbau bei etwa 103 H+3 -Ionen.
Gleichzeitig wird vorgeku¨hltes Argon, das als Reaktionspartner fu¨r die laserinduzierte chemi-
sche Reaktion dient, in die Falle eingeleitet. Um die 22-Pol Radiofrequenzfalle vor der 300 K
Schwarzko¨rperstrahlung der Vakuumkammer zu schu¨tzen, befindet sie sich in einem massiven
Kupfergeha¨use, welches zusa¨tzlich von einem, an der zweiten Stufe des Kryostaten befestigten,
Aluminiumschild umgeben ist. Das Kupfergeha¨use bewirkt gleichzeitig, dass eine homogene Tem-
1 Der genaue Aufbau und die detaillierte Charakterisierung der hier verwendeten 22-Pol Radiofrequenz-
falle sind in der Dissertation von H. Kreckel [78] beschrieben. Eine Untersuchung des Messvefahrens
zur laserinduzierten chemischen Reaktion kann in der Diplomarbeit von M.H. Berg [79] nachgeschlagen
werden.
2 Paul- oder Quadrupol-Ionenfalle, benannt nach Wolfgang Paul (1913-1993).
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der 22-Pol Radiofrequenzfalle (nicht-modifizierter
Aufbau), der fu¨r die Messungen an der Grenze zum sichtbaren Wellenla¨ngenbereich verwendet
wird. Die H+3 -Moleku¨lionen werden in der Speicherquelle erzeugt und in der 22-Pol Radiofre-
quenzfalle gespeichert und geku¨hlt. Nach der Laseranregung bildet sich ArH+, was im Massen-
spektrometer analysiert und mit dem Daly-Detektor gemessen wird.
peraturverteilung im Inneren herrscht und so die Puffergasku¨hlung effektiv abla¨uft. Da Argon
als Reaktionspartner verwendet wird (siehe Kapitel 5.2), muss die gesamte Falle wa¨hrend den
Messungen auf mindestens 55 K durch eine Heizfolie, welche direkt unterhalb der Grundplatte
befestigt ist, geheizt3 werden. Die Temperatur des Kupfergeha¨uses wird u¨ber zwei kalibrier-
te Dioden kontinuierlich u¨berwacht, um ein Ausfrieren des Argons an den Wa¨nden der Falle
zu verhindern. Der Restgasdruck in der Vakuumkammer der 22-Pol Radiofrequenzfalle wird
durch zwei Turbomolekularpumpen im unteren 10−8 mbar Bereich gehalten. Somit kann eine
Lebensdauer der H+3 -Ionen, bedingt durch Restgassto¨ße, in der Gro¨ßenordnung von Sekunden
erreicht werden. Hinter der 22-Pol Radiofrequenzfalle befindet sich ein weiterer Quadrupol, der
als hochauflo¨sendes Massenspektrometer4 eingesetzt wird. Im Anschluss daran ist ein Daly-
Detektionssystem [80] montiert. Dieses Detektionssystem besteht aus einem elektrostatischen
Linsensystem zum Fokussieren der Ionen, einem Stempel auf negativem Potential von -20 kV
und einem gegenu¨berliegenden geerdeten Szintillator. Die Ionen werden durch die elektrostati-
schen Linsen so fokussiert, dass alle den Stempel treffen und Elektronen auslo¨sen. Die Elektronen
werden dann in die entgegengesetzte Richtung beschleunigt und erzeugen im Szintillator Photo-
nen, welche mit einem photonenempfindlichen Detektor5 gemessen werden ko¨nnen. Die Effizienz
dieses Detektionssystems ist nahezu 1 und kann somit zum Einzel-Ionen-Nachweis eingesetzt
3 Der Schmelzpunkt von Argon ist ∼55 K bei einem Druck von 10−7 mbar
4 Extrel 150-QC Quadrupole Power Supply: typisches Auflo¨sungsvermo¨gen liegt bei 2000 bei einem
Masse zu Ladungs-Verha¨ltnis von m/q=500
5 engl. Photo multiplier tube (PMT). Hamamatsu R4124 PMT
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werden, jedoch ist eine Unterscheidung zwischen kaltem H+3 und angeregtem H
+
3 nicht mo¨glich.
Zur Untersuchung der H+3 -U¨berga¨nge an der Grenze zum sichtbaren Wellenla¨ngenbereich wird
eine Titan-Saphir-Ringlaser6 verwendet. So ko¨nnen mit diesem Laser H+3 -Linien im Frequenzbe-
reich von 11200 cm−1 bis 13400 cm−1 gemessen werden. Als Pumplaser wird ein frequenzverdop-
pelter Festko¨rperlaser7 mit einer Pumpwellenla¨nge von 532 nm verwendet. Die Pumpleistung
liegt durchschnittlich bei 10 W. Somit ergibt dies wa¨hrend der Messung eine Ausgangsleistung
des Titan-Saphir-Lasers von 0,4 W bis 1 W. Die Laserfrequenz wird mit einem kommerziellen
λ-Meter8 gemessen, das mit einer dopplerfreien Rubidiumspektroskopie kalibriert wurde. Durch
die U¨berga¨nge zwischen den Hyperfeinstruktur-Niveaus F=1→2 und F=2→3 mit den Frequen-
zen 12816,688117 cm−1 und 12816,469055 cm−1 kann die Genauigkeit der U¨bergangsfrequenzen
auf 0,01 cm−1 bestimmt werden.
Fu¨r Messungen im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich wird ein Farbstoff-Ringlaser9 benutzt. Durch
die Wahl der geeigneten Laserfarbstoffe werden U¨berga¨nge von 14600 cm−1 bis 17000 cm−1
gesucht und vermessen. Hier werden als Laserfarbstoffe DCM 10 in Benzylalkohol gelo¨st und
Rhodamine B 11 in Methanol benutzt. Beide Ringlaser werden mit demselben frequenzverdop-
pelten Festko¨rperlaser gepumpt wie der Titan-Saphir-Laser (siehe oben). Die Pumpleistung liegt
hierbei durchschnittlich bei 7 W bis 10 W. Fu¨r den Farbstoff-Laser liegen die durchschnittli-
chen Ausgangsleistungen, abha¨ngig vom verwendeten Farbstoff, bei 550 mW bis 700 mW. Fu¨r
die Frequenzbestimmung bei den Messungen mit dem Farbstoﬄaser wird dasselbe λ-Meter ver-
wendet, jedoch mit einem Spiegelsatz fu¨r sichtbare Wellenla¨ngen. Die regelma¨ßige Kalibrierung
in diesem Frequenzbereich wird mit einer dopplerfreien Lithiumspektroskopie durchgefu¨hrt, bei
der die D2 Lithium Linie mit der Frequenz 14903,6333 cm−1 benutzt wird. Die D2 Linie wird
durch die Feinstrukturaufspaltung des 2p-Niveaus in Lithium erzeugt. Hierdurch ko¨nnen die
H+3 -U¨bergangsfrequenzen mit einer Genauigkeit von 0,005 cm
−1 bestimmt werden.
Modifikationen der 22-Pol Radiofrequenzfalle
Mit dem oben beschriebenen Aufbau (siehe Abbildung 5.2) werden die ersten Messungen an der
Grenze zum sichtbaren Wellenla¨ngenbereich durchgefu¨hrt. Mit einem weiterentwickelten Aufbau
werden erneut U¨berga¨nge im nahen Infrarot-Bereich mit jedoch kleinerer U¨bergangswahrschein-
6 899 Coherent Dauerstrich-Titan-Saphir-Ringlaser
7 Spectra Physics Millennia Nd:YVO4 Laser (zweite Harmonische: 532 nm)
8 EXFO WA-1500 Wavemeter
9 699 Coherent Dauerstrich-Farbstoff-Ringlaser
10 IUPAC-Name: 4-Dicyanmethylen-2-Methyl-6-(p-Dimethylaminostyryl)-4H-pyran, CAS-Nummer:
51325-91-8 [65]
11 IUPAC-Name: 2-[6-(Diethylamino)-3-(diethylimino)-3H-xanthen-9-yl]-benzoesa¨ure, CAS-Nummer:
81-88-9 [65]
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Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der 22-Pol Radiofrequenzfalle (aktueller Aufbau).
Die H+3 -Moleku¨lionen werden in der Speicherquelle erzeugt und in der 22-Pol Radiofrequenzfalle
gespeichert und geku¨hlt. Durch die differentielle Pumpsektion wird der Restgasdruck in der Falle
gesenkt. Nach der Laseranregung bildet sich ArH+, was im Massenspektrometer analysiert und
mit dem Daly-Detektor gemessen wird.
lichkeit gemessen, um die gesteigerte Sensitivita¨t zu pru¨fen. Nach diesen Messungen wird der
oben beschriebe Farbstoff-Laser verwendet und H+3 -Linien im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich
gesucht und vermessen.
Der modifizierte Aufbau ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Er entha¨lt verbesserte Endelektroden
und eine A¨nderung des Entladezyklus, sowie eine Sektion zum differentiellen Pumpen. Diese
Modifikationen werden an dieser Stelle kurz behandelt. Eine detailliertere Beschreibung der
Neuerungen wird in den entsprechenden Referenzen gegeben [81,82].
Das Verfahren der laserinduzierten chemischen Reaktion in der 22-Pol Radiofrequenzfalle ist
ein destruktives Nachweisverfahren, bei dem die laserangeregten H+3 -Moleku¨lionen in ArH
+
umgewandelt werden (siehe Abschnitt 5.2). Die ArH+-Ionen werden anschließend durch das
Massenspektrometer selektiert und mit dem Daly-Detektor einzeln nachgewiesen. Zur Normie-
rung des ArH+-Signals muss die Anzahl der H+3 -Ionen bekannt sein. Ein gleichzeitiger Nachweis
von ArH+- und H+3 -Ionen ist nicht mo¨glich, deshalb werden sie nacheinander bestimmt. Die-
se sequenzielle Bestimmung stellt kein Problem dar, solange die H+3 Anzahl u¨ber mehrere Fal-
lenfu¨llungen konstant ist. Um die Stabilita¨t der Falle, bezogen auf die Ionenzahl, zu pru¨fen, muss
die Anzahl der Ionen genau bestimmt werden. Ebenso ermo¨glicht eine pra¨zisere Bestimmung
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der Ionenanzahl, wodurch die Gesamtanzahl der gespeicherten Ionen erho¨ht werden kann, die
Detektion von schwachen H+3 -U¨berga¨ngen (siehe Anfang dieses Kapitels). Die Bestimmung der
Ionenanzahl wird durch die Entladung der Falle beeinflusst. Die schnelle A¨nderung der Spannung
an den Endelektroden bewirkt eine schnelle Entladung der Falle (innerhalb von 20 µs), wodurch
eine sehr hohe Detektionsrate, abha¨ngig von der Anzahl gespeicherter Ionen, erzeugt wird. Dies
kann zu Sa¨ttigungseffekten bis hin zur Zersto¨rung des Detektionssystems fu¨hren. Ebenso werden
Ionen, die sich beim Entladevorgang in der Na¨he des Fallenausgangs befinden, schnell beschleu-
nigt und ko¨nnen so Trajektorien beschreiben, die nicht durch das Massenspektrometer fu¨hren
und somit nicht detektiert werden. Das Zeitfenster des Entladevorgangs beeinflusst gleichfalls
die Za¨hlrate, da einige Ionen mit einem Impuls in Richtung der Quelle erst abgebremst und
anschließend in entgegengesetzte Richtung beschleunigt werden mu¨ssen. So ist es mo¨glich, dass
eventuell Ionen in der Falle zuru¨ckbleiben, wenn das Zeitfenster zu kurz ist. Der Einbau von mo-
difizierten Endelektroden und die A¨nderung des Entladezyklus der Falle (Spannungsrampe) [81]
hat die Bestimmung der Ionenanzahl verbessert. Dadurch wird die Anzahl der H+3 -Ionen von
vormals 103 auf 105 Teilchen erho¨ht, ohne große Sa¨ttigungseffekte zu erzeugen.
Aus der Erho¨hung der H+3 -Anzahl folgt automatisch eine Erho¨hung der initialen angeregten
H+3 -Ionen und damit zu einem ho¨heren nicht laserinduzierten ArH
+-Untergrund. Fu¨r eine Re-
duktion dieses ArH+-Untergrunds ist es notwendig die initiale Anregung der H+3 -Ionen aus der
Ionenquelle zu verringern. Hierfu¨r spielt der H2-Druck eine entscheidende Rolle. Da die H
+
3 -
Ionen durch eine Elektronenstoßionisation von H2 erzeugt werden (siehe Gleichung 5.1), ist es
notwendig H2-Gas in der Ionenquelle zu haben. Es gilt: je ho¨her der H2-Druck in der Quelle ist,
umso niedriger ist die initiale Anregung der gespeicherten H+3 -Moleku¨lionen. Daraus folgt, dass
man einen mo¨glichst hohen H2-Druck in der Ionenquelle einstellen mo¨chte, um die anfa¨ngliche
Anregung der H+3 -Ionen zu minimieren. Durch die Austrittso¨ffnung der Ionenquelle ko¨nnen nun
H2-Moleku¨le in die Fallenvakuumkammer gelangen und beeinflussen dort die chemische Reak-
tion mit Argon, da diese Reaktion eine Gleichgewichtsreaktion ist (siehe Abschnitt 5.2). Ein
hoher H2-Anteil in der Falle verringert die Lebensdauer von ArH
+, das als Reaktionsprodukt
nachgewiesen werden soll. Man kann festhalten: je niedriger der H2-Druck in der Ionenquelle ist,
umso la¨nger ist die ArH+-Lebensdauer in der Falle. Hieraus folgt, dass ein mo¨glichst niedriger
H2-Druck in der Ionenquelle eingestellt werden muss, um ein gutes laserinduziertes ArH
+-Signal
zu detektieren. Durch den Einbau einer differentiellen Pumpsektion zwischen Ionenquelle und
Falle und eines gebogenen Quadrupols [82] kann nun der H2-Druck in der Ionenquelle auf einen
hohen Wert eingestellt werden, ohne die ArH+ Lebensdauer in der Falle zu verku¨rzen. Somit
wird die Anzahl der angeregten H+3 -Ionen zu Beginn der Speicherzeit reduziert, was die initiale
H+3 -Anregung bei der Messung von mehr als 80 % auf ∼ 60 % verringert.
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5.2 Spektroskopie mit laserinduzierter chemischer
Reaktion
Um die einzelnen Schwingungsu¨berga¨nge von H+3 in der 22-Pol Radiofrequenzfalle zu messen,
wird das Verfahren der laserinduzierten chemischen Reaktion angewandt. Hierbei wird das H+3 -
Moleku¨lion im ersten Schritt durch ein Photon angeregt und reagiert darauf mit einem Argon
Atom. Es bilden sich so ein H2 und ein ArH
+-Moleku¨lion.
H+3 (ν = 0, J = 1) + hν → H+3 (ν, J)
H+3 (ν, J) +Ar ↔ ArH+ +H2 (5.2)
Die beiden Reaktionsschritte in Gleichung 5.2 ko¨nnen durch die endotherme Reaktionsgleichung
H+3 +Ar ↔ ArH+ +H2 − 0, 55 eV (5.3)
zusammenfassend notiert werden. Der Wert der Reaktionsenergieschwelle von -0,55 eV la¨sst sich
durch den Vergleich der Protonenaffinita¨ten [83] von H2 und Argon bestimmen
PA(H2)− PA(Ar) = 4, 376 eV− 3, 826 eV = 0, 55eV (5.4)
und zeigt den endothermen Charakter dieser Reaktion. Fu¨r den Schwingungsgrundzustand ist
die Reaktion demnach verboten. Erst ab Anregungen mit zwei Schwingungsquanten (>0,55 eV)
steht genug innere Energie fu¨r die Bildung von ArH+ zu Verfu¨gung. Einzelne laserangeregte
H+3 -Moleku¨lionen werden so in ArH
+ umgewandelt und ko¨nnen anschließend mit dem Massen-
spektrometer von den restlichen H+3 -Ionen getrennt werden. Die Ru¨ckreaktion in Gleichung 5.3
ist ebenfalls mo¨glich und wird durch den H2-Druck in der Falle bestimmt. Das detektierte ArH
+-
Signal ist typischerweise so eingestellt, dass eine Lebensdauer von rund 25 ms erreicht wird. Diese
Einstellungen entsprechen einem H2-Druck von etwa 10
−7 mbar in der Fallenvakuumkammer.
Die Abbildung 5.4 zeigt das Zeitschema der Messung. Nachdem die H+3 -Ionen erzeugt sind, wer-
den sie in die Falle gefu¨llt und gespeichert. Da die H+3 -Ionen durch die Erzeugung hoch angeregt
sind und Argon-Gas bereits in der Falle ist, wird direkt ArH+ gebildet (nicht laserinduziert). Die
Abnahme des ArH+-Signals zeigt den Verlauf der Puffergasku¨hlung und die damit verbundene
Abregung der angeregten H+3 -Ionen. Nach typischerweise 200 ms Speicherzeit, bei einer ArH
+-
Lebensdauer von τArH+∼25 ms, sind die H+3 -Ionen in ihren Schwingungsgrundzustand und das
ArH+-Signal auf unter ein Teilchen pro Fallenfu¨llung gefallen, da es sich bei Gleichung 5.3 um
eine Gleichgewichtsreaktion handelt. Aus demselben Grund bleibt auch die Gesamtzahl der ge-
speicherten Teilchen, bis auf minimale Verluste, konstant; Σ(ArH++H+3 ). Nach der Speicherzeit
von 200 ms wird nun der Laser durch die Falle geschossen. Wenn die Laserfrequenz gerade
einem H+3 -Schwingungsu¨bergang mit ∆ν ≥2 entspricht, erho¨ht dies das ArH+-Signal nach Glei-
chung 5.3 (laserinduziert). Die Zeit der Laserinteraktion von etwa 100 ms ist so eingestellt, dass
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Abbildung 5.4: Zeitschema und typische Teilchenanzahl der Messung. Beim Laden der Falle
sind rund 60% der H+3 -Ionen angeregt und reagieren sofort mit Ar zu ArH
+. Nach 200 ms ist
die Anzahl der ArH+ Ionen auf Grund der Gleichgewichtsreaktion der Gleichung 5.3 auf unter 1
gefallen. Bei 200 ms Speicherzeit wird der Laser fu¨r 100 ms aktiviert und es bildet sich laserindu-
ziertes ArH+. Nach insgesamt 300 ms werden die Ionen durch das Massenspektrometer gefiltert
und mit dem Daly-Detektor geza¨hlt. Nach jedem Zyklus, bestehend aus 20-100 Fu¨llungen bei
fester Laserfrequenz, wird die Laserleistung und Wellenla¨nge ausgelesen. Fu¨r den na¨chsten Zy-
klus wird die Laserfrequenz erho¨ht, bis eine komplette Wellenla¨ngenabtastung beendet ist. Fu¨r
jede H+3 U¨bergangsmessung werden etwa 5-20 solcher Wellenla¨ngenabtastungen durchgefu¨hrt
und nach 30 min Messzeit die Anzahl und Lebensdauer der ArH+ und H+3 -Ionen ermittelt.
Fu¨r die H+3 Anzahl werden die Ionen ohne Laserinteraktion fu¨r 300 ms gespeichert und danach
detektiert.
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eine Sa¨ttigung des laserinduzierten ArH+-Signals erreicht ist.
Auf diese Weise ko¨nnen, durch ein schrittweises Verstimmen der Laserfrequenz, die verschiede-
nen Schwingungsu¨berga¨nge von H+3 gemessen werden. Fu¨r jeden Laserfrequenzschritt werden
H+3 -Ionen in die Falle gefu¨llt und fu¨r 200 ms geku¨hlt, bevor der Laser hinein geschossen wird.
Dieser Zyklus aus Fu¨llen, Speichern und Detektieren wird 20- bis 100-mal wiederholt, bevor die
Laserfrequenz gea¨ndert wird. Rund alle 30 min ab Messbeginn wird die Anzahl und Lebensdauer
der ArH+- und H+3 -Ionen ermittelt, um die Falleneinstellungen zu pru¨fen. Die Anzahl der H
+
3 -
Ionen wird nach 300 ms Speicherung ohne Laserinteraktion ermittelt. Durch die Ionenanzahl und
die Lebensdauer ko¨nnen die Werte normiert werden. Auf diese Weise kann ein Wellenla¨ngen-
bereich von etwa 1 cm−1 in 8 Stunden gemessen werden. Auf Grund der großen Abweichungen
der theoretischen Vorhersagen bis zu mehreren Wellenzahlen muss ein großer Frequenzbereich
bei der Suche nach einer Linie abgefahren werden. Fu¨r das Vermessen eines gefundenen Schwin-
gungsu¨bergangs wird die Abtastung des Laserfrequenzbereichs bis zu 30-mal, je nach Sta¨rke des
U¨bergangs, wiederholt.
Fu¨r die hier beschriebenen Experimente werden 103 (nicht modifizierter Aufbau) bis 105 (mo-
difizierter Aufbau) H+3 -Ionen (siehe Abschnitt 5.1) pro Fallenfu¨llung in der 22-Pol Radiofre-
quenzfalle, die bei einer Temperatur von (55±2) K betrieben wird, gespeichert. Das Puffergas
Helium und das Reaktionsgas Argon werden, mit Teilchendichten von nHe ∼2×1014 cm−3 und
nAr ∼1012 cm−3, kontinuierlich in das Falleninnere geleitet. Fu¨r Helium ist die Teilchendichte so
gewa¨hlt, dass eine effiziente Puffergasku¨hlung erreicht wird. Bei der Teilchendichte von Argon
wird darauf geachtet, dass man eine hohe Ar-H+3 -Stoßrate hat, damit das angeregte H
+
3 sofort
mit Argon reagieren kann, bevor es durch Sto¨ße mit Helium oder spontaner Abregung unter die
Energieschwelle von 0,55 eV fa¨llt. Setzt man fu¨r den Argon-Stoß einen Langevin-Stoßprozess
voraus kann man einen Ratenkoeffizienten von der Gro¨ßenordnung 10−9 cm3s−1 annehmen, was
einer mittleren Zeit zwischen den Sto¨ßen mit Argon von weniger als 1 ms entspricht. Diese Zeit
ist deutlich kleiner als die Zeit fu¨r die spontane Abregung um mehr als zwei Schwingungsquanten
(∼ 10 ms) [76]. Die genaue Zeit zum Ku¨hlen der Schwingungsanregung durch Heliumpuffergas
ist nicht bekannt, jedoch liegt die Zeitskala der Heliumpuffergasku¨hlung auch im ms-Bereich.
Dies stellt bei den Messungen kein großes Problem dar, da man weit u¨ber die Energieschwelle
der chemischen Reaktion anregt und das H+3 somit genu¨gend Sto¨ße mit Argon durchfu¨hrt, bevor
die Reaktion nicht mehr ablaufen kann.
Wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, wird der H2-Druck in der Quelle so niedrig wie mo¨glich
eingestellt, damit ein gutes Verha¨ltnis zwischen laserinduziertem ArH+-Signal und nicht laser-
induziertem ArH+-Signal gemessen werden kann. Bedingt durch den niedrigen Druck in der
Ionenquelle im unmodifizierten Aufbau reagieren u¨ber 80% der H+3 -Ionen, auf Grund ihrer ho-
hen inneren Anregung, in der Falle sofort mit dem Argon. Durch die differentielle Pumpsektion
(siehe Abschnitt 5.1) reduziert sich der Wert auf rund 60% bei den Messungen im modifizier-
ten Aufbau, da nun der H2-Druck in der Quelle um etwa eine Gro¨ßenordnung gro¨ßer ist. Die
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Lebensdauer von ArH+ liegt bei beiden Aufbauten durchschnittlich bei τArH+ = 25 ms, was zu-
sammen mit dem Ratenkoeffizienten von 2×10−9 cm3s−1 [84] eine H2-Teilchendichte von etwa
2×1010 cm−3 in der Falle ergibt.
Die laserinduzierte Produktionsrate von ArH+-Ionen ist durch
RArH+(ν) =
∫
VU
nH+3
fJ,G(ν)B12 ρ(ν) dV (5.5)
gegeben. Hierin ist nH+3
die H+3 Teilchendichte und fJ,G(ν) der Anteil der H
+
3 -Ionen, welche
durch den Laser mit der Frequenz ν angeregt werden ko¨nnen. B12 ist der Einstein Koeffizient
fu¨r den U¨bergang und ρ(ν) die spektrale Energiedichte. Das Integral geht u¨ber das U¨berlap-
pungsvolumen (VU ) von Laserstrahl und Ionenwolke in der Falle. Die Bandbreite des Lasers
ist mit ∆νL ∼ 1 MHz groß im Vergleich zur Linienbreite des U¨bergangs, aber klein durch die
typische temperaturbedingte Dopplerbreite von 500 bis 600 MHz. Die spektrale Energiedichte
kann durch
ρ(ν) =
PL
pi r2L c∆νL
(5.6)
berechnet werden. PL ist die Laserleistung, rL der Radius des Laserstrahls in der Falle und c
die Vakuumlichtgeschwindigkeit. Der Einstein Koeffizient B12 fu¨r den U¨bergang la¨sst sich durch
den Einstein Koeffizient A21 fu¨r die spontane Abregung mit
B12 =
c3
8pi h ν3
· 2J2 + 1
2J1 + 1
A21 (5.7)
berechnen. J1 und J2 sind die Rotationsquantenzahlen fu¨r den unteren beziehungsweise den
oberen Zustand. Der Anteil fJ,G(ν) der mit dem Laser interagierenden H
+
3 -Moleku¨lionen wird
bestimmt durch das Produkt aus der Besetzung des an dem U¨bergang beteiligten unteren Zu-
stands und der Doppler-Verteilung fD(ν) der entsprechenden Laserfrequenz. Bei einer Fallen-
temperatur von 55 K befinden sich etwa 80% der Ionen in den beiden niedrigsten Rovibra-
tionszusta¨nden [58, 78]. Diese Zusta¨nde unterscheiden sich durch die Kern-Spin Konfiguration
(J=1,G=1 : para) und (J=1,G=0 : ortho). Man kann von einem gleichverteilten Besetzungs-
verha¨ltnis aus gehen, wenn man annimmt, dass das para/ortho Verha¨ltnis bei hohen Tempera-
turen 1:1 ist und keine signifikante A¨nderung der Kern-Spins durch Sto¨ße mit Argon und Helium
oder durch das H2 Gas aus der Quelle erfolgt. So la¨sst sich fJ,G(ν) zu jeweils 40% der gesamten
Besetzungsverteilung abscha¨tzen (f1,0 = f1,1 = 0, 4).
Die Dopplerverteilung kann man durch
fD =
1√
2piσD
e−(ν−ν0)
2/2σ2D (5.8)
beschreiben, wobei
σD =
√
kBT
mc2
ν0 (5.9)
die Dopplerbreite
des U¨bergangs ist. Aus dem zylindrischen Fallenvolumen von pi×(0,4 cm)2×3 cm und etwa
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103 beziehungsweise 105 H+3 -Ionen in der Falle vor beziehungsweise nach der Modifikation kann
man die H+3 -Ionendichte auf nH+3
=663 cm−3 beziehungsweise nH+3 =66315 cm
−3 bestimmen,
wenn man annimmt, dass Raumladungseffekte und die Endelektroden [85] keine Rolle spielen.
Bei einer Laserausgangsleistung von 0,5 W und einem Strahldurchmesser von rL=1,5 mm erha¨lt
man eine Laserleistungsdichte von ρ=2,4×10−10 W/cm3. Damit kann man die Bildungsrate von
ArH+-Ionen unter Annahmen eines zylindrischen U¨berlappungsvolumens, welches durch den
Laserstrahlradius und die effektive Fallenla¨nge deff gegeben ist, bestimmen
RArH+(ν) = nH+3
fJ,G fD(ν0)B12 ρ(ν) ∆νL(pi r
2
L deff ) . (5.10)
Nimmt man an, dass die H+3 -Anzahl nH+3
sich nur langsam im Sekundenbereich a¨ndert und
damit u¨ber die Laserinteraktionszeit tL konstant ist, kann die Anzahl der ArH
+-Ionen in der
Laserinteraktionszeit durch die Differentialgleichung
dNArH+
dtL
= RArH+ −
1
τArH+
NArH+ (5.11)
beschrieben werden, welche durch
NArH+ = RArH+ τArH+ (1− e−tL/τArH+ ) (5.12)
gelo¨st werden kann. Dieses Messschema wird fu¨r jeden U¨bergang, durch Maximieren des ArH+-
Signals und Anpassen der Schrittweite der Laserfrequenz, optimiert.
5.3 Ergebnisse
In Abschnitt 5.1 wurde bereits beschrieben, dass sich der Aufbau zu den ersten Messungen an der
Grenze zum sichtbaren Wellenla¨ngenbereich etwas vom Aufbau im sichtbaren Wellenla¨ngenbe-
reich unterscheidet. Aus diesem Grund werden die jeweiligen Ergebnisse in getrennten Abschnit-
ten vorgestellt. Die Messungen mit dem Titan-Saphir-Laser im Bereich zwischen 11200 cm−1
bis 13300 cm−1 werden in Abschnitt 5.3.1 pra¨sentiert. In Abschnitt 5.3.2 und 5.3.3 werden die
Messungen mit dem modifizierten Aufbau vorgestellt. Die verwendeten Lasersysteme bei die-
sen Messungen sind erneut der Titan-Saphir-Laser und der Farbstoff-Laser im Bereich zwischen
14600 cm−1 und 17000 cm−1.
5.3.1 Laserspektroskopie im nahen Infrarot-Bereich
Ein Vergleich der mo¨glichen Laserfrequenzen (11200 cm−1 bis 13300 cm−1) mit den theoretisch
vorhergesagten Schwingungszusta¨nden (siehe Abbildung 2.2) zeigt, dass Schwingungszusta¨nde
mit 4 bis 6 Schwingungsquanten [ν1 + ν2] in diesem Bereich liegen. In Tabelle 5.1 sind 23
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Vibration Rotation Frequenzmessung Exp.-SAHcorr B12
[cm−1] [cm−1] [cm3/Js2]
5ν12 ← 0 R(1,0) 11228,598(10)* 0,06 7,20×1019
5ν12 ← 0 R(1,1)u 11244,350(10)* 0,01 3,32×1019
3ν1 + 1ν
1
2 ← 0 P(1,1) 11258,975(10) 0,50 4,96×1018
3ν1 + 1ν
1
2 ← 0 Q(1,1) 11342,587(10) 0,48 6,79×1018
3ν1 + 1ν
1
2 ← 0 R(1,0)l 11465,505(10) 0,56 6,11×1018
3ν1 + 1ν
1
2 ← 0 R(1,1)u 11511,373(10) 0,48 3,54×1018
5ν52 ← 0 −6P(1,1) 11594,276(10) 0,41 6,76×1018
5ν52 ← 0 −6R(1,1) 11707,257(10)* 0,15 1,62×1019
5ν52 ← 0 −6Q(1,1) 11707,797(10) 0,42 1,16×1019
1ν1 + 4ν
0
2 ← 0 nR(1,1) 11882,376(10) 0,62 4,65×1018
1ν1 + 4ν
2
2 ← 0 tQ(1,0) 12018,812(10) 0,63 2,46×1018
1ν1 + 4ν
2
2 ← 0 tR(1,1) 12086,738(10) 0,38 7,71×1018
2ν1 + 3ν
1
2 ← 0 P(1,1) 12239,242(10) 0,59 6,83×1018
2ν1 + 3ν
1
2 ← 0 Q(1,1) 12373,325(10) 0,32 4,06×1018
2ν1 + 3ν
1
2 ← 0 R(1,1) 12381,135(10) 1,10 4,11×1018
6ν22 ← 0 P(1,1) 12413,257(10) 0,53 3,74×1018
6ν22 ← 0 tQ(1,0) 12419,127(10)* 0,72 1,21×1019
6ν22 ← 0 Q(1,1) 12623,160(10) 0,56 9,05×1018
6ν22 ← 0 tR(1,1) 12678,683(10) 0,60 8,00×1018
1ν1 + 4ν
4
2 ← 0 tR(1,0) 12897,877(10)* 0,89 7,46×1018
6ν22 ← 0 tR(1,0) 13055,994(10)* 0,82 1,20×1019
2ν1 + 3ν
3
2 ← 0 R(1,1) 13071,590(10) 0,75 6,99×1018
3ν1 + 2ν
2
2 ← 0 tR(1,1) 13332,884(10) 1,18 2,03×1018
Fundamentale
1ν12 ← 0 Q(1,0) 2529,724(05) [77] -0,04 4,77×1023
Tabelle 5.1: H+3 U¨berga¨nge im Wellenla¨ngenbereich des Titan-Saphir-Ringlasers und die ent-
sprechenden Schwingungs- und Rotationsbezeichnungen nach SAH [17] und NMT [63]. Ebenso
sind die Abweichungen der theoretischen Frequenzen von SAH vom Experiment gezeigt. Die Ein-
stein B12 Koeffizienten sind NMT entnommen. Die letzte Zeile zeigt die Werte des U¨bergangs
der fundamentalen Biegungsmode 1ν12 ← 0, Q(1,0) zum Vergleich. Ein * kennzeichnet diejenigen
Frequenzen, die auch von J. L. Gottfried gemessen wurden [43]. Die Tabelle wurde Referenz 31
entnommen, wobei sie um die Abweichungen und die letzte Zeile erga¨nzt wurde.
81
5 Hohe Laseranregung kalter H+3 -Ionen
U¨bergangsfrequenzen mit Einstein-B Koeffizienten gro¨ßer als 2×1018 cm3/(Js2) zu den Schwin-
gungsbanden 5ν2, 3ν1+1ν2, 1ν1+4ν2, 6ν2, 2ν1+3ν2 und 3ν1+2ν2 gezeigt, die mit dem Titan-
Saphir-Ringlaser in dem nicht-modifizierten Aufbau (siehe Abbildung 5.2) gemessen wurden. 17
dieser U¨bergangsfrequenzen wurden bisher noch in keinem Experiment gemessen. Die andern 6
gemessenen Frequenzen wurden bereits zuvor experimentell bestimmt [43] und stimmen inner-
halb der Fehler mit diesen u¨berein. Um die Frequenzen den genauen U¨berga¨ngen zuordnen zu
ko¨nnen, werden verschiedene theoretische Quellen miteinander kombiniert. Die Berechnungen
von L. Neale, S. Miller und J. Tennyson (NMT) [63] liefern die Energien der oberen und unte-
ren Zusta¨nde, sowie die Rotationsquantenzahl J, jedoch nicht die kompletten rovibrationellen
Informationen. Mit diesen Berechnungen kann man recht schnell die entsprechenden Zusta¨nde
bestimmen, wenn man beru¨cksichtigt, dass in der 22-Pol Radiofrequenzfalle nur die beiden un-
tersten Zusta¨nde besetzt sind. Die vollsta¨ndige Beschreibung des oberen Zustands durch die
Schwingungsquantenzahlen, sowie J und G, wird dann mit den Berechnungen von P. Schiffels,
A. Alijah und J. Hinze (SAH) vorgenommen. Die Abweichungen der theoretisch vorhergesagten
U¨bergangsfrequenzen [17] von den experimentelle bestimmten Werten sind in der Tabelle ebenso
gezeigt. Da der Abstand zweier benachbarten Linien groß im Vergleich zu den Abweichungen
von Experiment und Theorie sind, ist die Zuordnung der Linien durch den Vergleich mit theo-
retischen Werten eindeutig. In Abbildung 5.5 sind zwei beispielhafte H+3 U¨berga¨nge gezeigt. Zu
sehen ist das ArH+-Signal, welches auf die Anzahl der Fallenfu¨llungen normiert ist. Die Fehler in
der Ordinate sind statistisch bedingt und ha¨ngen von der Anzahl der Messungen pro Datenpunkt
ab. Diese beiden U¨berga¨nge wurden jeweils in rund 15 Stunden mit einem kleinen Frequenz-
intervall von 0,2 cm−1 und einer Laserfrequenzschrittweite von 0,0027 cm−1 vermessen. Aus
der Dopplerbreite der Linien la¨sst sich die Translations-Temperatur der H+3 -Ionen in der Falle
bestimmen. Da die natu¨rliche Linienbreite sowie andere Verbreiterungseffekte vernachla¨ssigbar
sind, kann die Linienform (Abbildung 5.5) durch eine reine Gaußfunktion beschrieben werden.
U¨blicherweise wird dadurch die Ionentemperatur auf zirka 70 K bestimmt [79], was etwas ho¨her
ist als die eingestellte Fallentemperatur (55 K).
Die gezeigte Linie bei 13055,994(10) cm−1 mit dem theoretischen Einstein-B Koeffizienten von
1,2×1019 cm3/(Js2) wurde ebenfalls von J. L. Gottfried schon zuvor gemessen und liegt dicht
am Sensitivita¨tslimit der Spektroskopie in einer Gasentladungszelle [21]. Das deutliche Signal
in dieser Messung zeigt, dass mit dem Verfahren der laserinduzierten chemischen Reaktion die
Grenze der Nachweisempfindlichkeit weit niedriger liegt.
5.3.2 Laserspektroskopie mit deutlich gesteigerter Sensitivita¨t
Durch die Modifikationen am Aufbau (siehe Abschnitt 5.1) wurde die Sensitivita¨t des Mess-
verfahrens deutlich erho¨ht. Um die Messungen der Linien im vera¨nderten Aufbau mit denen
im unvera¨nderten Aufbau vergleichen zu ko¨nnen, wird der Titan-Saphir-Laser auch in diesem
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Abbildung 5.5: Beispiel zweier Spektroskopiesignale von H+3 U¨berga¨ngen bei Messungen mit
laserinduzierter chemischen Reaktion im nicht-modifizierten Aufbau (siehe Abbildung 5.2). De-
tektierte ArH+ Ereignisse in Abha¨ngigkeit der Laserfrequenz. Die Translationstemperatur ist
aus der Dopplerbreite fD (siehe Gleichung 5.8) berechnet.
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Vibration Rotation Frequenzmessung Exp.-SAHcorr B12
[cm−1] [cm−1] [cm3/Js2]
2ν1 + 3ν
1
2 ← 0 R(1,0) 12588,953(5) 0,37 3,10×1017
2ν1 + 3ν
2
2 ← 0 nR(1,1) 12620,223(5) 1,22 1,74×1018
6ν22 ← 0 −6R(1,1) 12881,635(5) 1,04 4,50×1017
Tabelle 5.2: Liste der gemessenen H+3 U¨bergangsfrequenzen im Wellenla¨ngenbereich des Titan-
Saphir-Ringlasers mit dem verbesserten Aufbau. Die entsprechenden Schwingungs- und Rotati-
onsbezeichnungen sind nach SAH [17] und NMT [63] zugeordnet. Die Einstein B Koeffizienten
sind NMT [63] entnommen.
Aufbau verwendet. Zur U¨berpru¨fung der neuen Sensitivita¨t werden drei bisher nicht beobach-
tete H+3 -U¨berga¨nge gemessen. Diese bisher schwa¨chsten Linien sind in Tabelle 5.2 zusammen
gestellt. Die Einstein-B Koeffizienten liegen in der Gro¨ßenordnung von 1017 cm3/(Js2) und sind
somit um eine Gro¨ßenordnung schwa¨cher als das Limit einer Spektroskopie in einer Gasentla-
dungszelle.
Als bislang schwa¨chstes gemessenes ArH+-Signal wird in Abbildung 5.6 die Linie bei
12558,953 cm−1 mit einem theoretischen Einstein-B Koeffizienten von 3,10×1017 cm3/(Js2) dar-
gestellt. Die Signalsta¨rke ist vergleichbar mit der Linie bei 13055,994 cm−1, wobei der theoreti-
sche Einstein-B Koeffizient um fast 2 Gro¨ßenordnungen kleiner ist. Die Fehler in der Ordinate
sind gro¨ßer, da weniger Messungen pro Datenpunkt durchgefu¨hrt wurden. Diese Linie wurde in
zirka 5 Stunden in einem Frequenzintervall von 0,15 cm−1 vermessen. Der Fehler in der Abszisse
ist durch die Schrittweite der Laserfrequenz bedingt, die zur Verku¨rzung der Messzeit auf nur
0,006 cm−1 gesetzt ist.
Die Ergebnisse an der Grenze zum sichtbaren Wellenla¨ngenbereich zeigen also, dass die laser-
induzierte chemische Reaktion durch ihre hohe Effizienz und einen sehr niedrigen Untergrund
geeignet ist, schwache Rovibrationsu¨berga¨nge zu messen und so einen selektiven Zugang zu hoch-
angeregten Schwingungszusta¨nden von H+3 zu erhalten. U¨berga¨nge mit theoretischen Einstein-B
Koeffizienten von B12 '1018cm3/Js2 ko¨nnen schon in dem nicht modifizierten Aufbau (siehe
Abbildung 5.2) gemessen werden. Durch die in Abschnitt 5.1 beschriebenen A¨nderungen am
Aufbau (siehe Abbildung 5.3) wird die Empfindlichkeit weiter gesenkt und es ko¨nnen U¨berga¨nge
mit B12 ' 1017cm3/(Js2) experimentell bestimmt werden, was etwa dem Großteil der Einstein-B
Koeffizienten im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich bis rund 17000 cm−1 entspricht.
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Abbildung 5.6: H+3 U¨bergang bei 12558,953 cm
−1. Die Linie wurde im verbesserten Aufbau
(siehe Abbildung 5.3) aufgezeichnet. Der Vergleich mit der Linie bei 13055,994 cm−1 zeigt
eine a¨hnliche Signalsta¨rke, obwohl die U¨bergangswahrscheinlichkeit bei 12558,953 cm−1 mit
3,10×1017 cm3/(Js2) um rund zwei Gro¨ßenordnungen geringer ist.
5.3.3 Laserspektroskopie im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich
Um Rovibrationsu¨berga¨nge von gespeicherten H+3 -Ionen im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich
von 14600 cm−1 bis 16450 cm−1 zu messen, wird DCM als Laserfarbstoff verwendet. Die
Farbstoﬄo¨sung (DCM und Benzylalkohol) wird mit Ethylenglykol, auf Grund seiner visko-
sen Eigenschaft, als Farbstofftra¨ger angesetzt. Die typische Farbstoffkonzentration liegt bei
c(DCM)=0,6 g/l und die Ausgangsleistung bei etwa 700 mW.
Fu¨r noch ho¨here Frequenzen in dem Bereich von 16430 cm−1 bis 16950 cm−1 wird Rhodamine B
eingesetzt. Bei dieser Farbstoﬄo¨sung (Rhodamine B und Methanol) wird, ebenso wie bei DCM,
Ethylenglykol als Farbstofftra¨ger verwendet und eine Konzentration von c(Rh.B)=0,5 g/l einge-
stellt. Die Ausgangsleistung bei Rhodamine B ist durchschnittlich im Bereich von etwa 550 mW.
Die Abbildungen 5.7 und 5.8 zeigen die gemessenen Linien im Frequenzbereich von DCM be-
ziehungsweise Rhodamine B. Die Zuordnung der U¨berga¨nge zu einem vollsta¨ndig beschriebenen
H+3 Zustand ist nur fu¨r den U¨bergang im DCM Bereich mo¨glich, da die Abweichungen von der
Theorie zu der gemessenen Frequenz kleiner ist als der Abstand zum na¨chsten vorhergesagten
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Abbildung 5.7: H+3 U¨bergang gemessen mit dem Laserfarbstoff DCM. Hier ist das ArH
+ Si-
gnal gegen die Frequenz des Lasers aufgetragen bei Laserinteraktion (schwarze Punkte) und bei
der Untergrundmessung (rote Kreuze). Die Signalform kann durch eine Gaußfunktion beschrie-
ben werden (schwarze Linie). Aus der Dopplerbreite σD kann die Translationstemperatur nach
Gleichung 5.9 bestimmt werden.
U¨bergang. Fu¨r die U¨berga¨nge im Rhodamine B Bereich ist dies nicht mehr eindeutig mo¨glich, da
hier die Abweichung der Theorie vom Experiment in der Gro¨ße des Abstandes zur na¨chsten theo-
retischen U¨bergangsposition liegt (siehe Tabelle 5.3). Der Untergrund ist, wie in Abschnitt 5.1
nach der Modifikation beschrieben, durch die Erho¨hung der Teilchenzahl von 103 auf 105 gro¨ßer.
Obwohl die U¨berga¨nge bei der Rhodamine B Messung um etwa 2 Gro¨ßenordnungen schwa¨cher
sind hat sich der Untergrund nur um eine Gro¨ßenordnung erho¨ht. Dies bedeutet, dass sich die
Sensitivita¨t des Aufbaus um etwa 1 Gro¨ßenordnung verbessert hat. Die Fehler in den Bildern
sind wie schon oben besprochen statistisch bedingt. Diese Linien wurden in einem Frequenzin-
tervall von 0,2 cm−1 mit einer Schrittweite von 0,008 cm−1 in rund 2 bis 3 Stunden vermessen.
Die Frequenzen der U¨berga¨nge sind in der Tabelle 5.3 zusammen mit den gefundenen Zu-
ordnungen und den theoretischen Einstein-B Koeffizienten aufgelistet. Der starke U¨bergang
(B12 >1,45×1019cm3/Js2) im Bereich von DCM wird, wie die Linien im Bereich des Titan-
Saphir-Lasers (siehe Tabelle 5.1 und 5.2), mit den Schwingungs- und Rotationsquantenzahlen
bezeichnet. Der U¨bergang im Bereich des Laserfarbstoffs Rhodamine B mit 16660,248(5) cm−1
ist in zweifacher Sicht von besonderer Bedeutung, da er zum einen mit einem theoretischen
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Abbildung 5.8: Linien gemessen mit dem Laserfarbstoff Rhodamine B. Hier ist wie in Ab-
bildung 5.7 das ArH+ Signal gegen die Frequenz des Lasers aufgetragen bei Laserinteraktion
(schwarze Punkte) und bei der Untergrundmessung mit geblockten Laser (rote Kreuze). Die
Signalform wird durch eine Gaußfunktion beschreiben (schwarze Linie). Oben ist der U¨bergang
mit einer Frequenz von 16506,146(5) cm−1 ('2,05 eV) gezeigt. Unten ist der bisher ho¨chste
U¨bergang mit einer Frequenz von 16660,248(5) cm−1 ('2,07 eV) gezeigt.
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Vibration Rotation Frequenzmessung Exp.-SAHcorr B12
[cm−1] [cm−1] [cm3/Js2]
DCM
1ν1 + 6ν
2
2 ← 0 R(1,1) 15058,663(5) 2,64 1,45×1019
Rhodamine B
Q(1,0) 16506,146(5) 6,34×1017
R(1,0) 16660,248(5) 1,23×1017
Tabelle 5.3: Liste der gemessenen H+3 U¨bergangsfrequenzen im Wellenla¨ngenbereich von DCM
und Rhodamine B. Die Schwingungs- und Rotationsbezeichnungen fu¨r die DCM Linie sind nach
SAH [17] und NMT [63] zugeordnet. Die Schwingungs- und Rotationsbezeichnungen fu¨r die
Rhodamine B Linien ko¨nnen nicht theoretisch eindeutig zugeordnet werden. Die Rotationsbe-
zeichnungen, sowie die theoretischen Einstein B Koeffizienten sind NMT [63] entnommen.
Einstein-B Koeffizienten von B12 =1,23×1017cm3/Js2 der bisher schwa¨chste gemessene U¨ber-
gang ist und zudem durch seine U¨bergangsfrequenz den ho¨chsten energetischen H+3 -Zustand
darstellt, der jemals in einem Experiment gemessen wurde.
5.4 Diskussion
Mit dem Verfahren der laserinduzierten chemischen Reaktion ko¨nnen selektiv hochangeregte
Schwingungszusta¨nde bevo¨lkert werden. Zuna¨chst konnte ein Experiment mit einem Titan-
Saphir-Laser realisiert werden, indem 17 bislang unbeobachtete H+3 -U¨berga¨nge mit 4 bis 6
Schwingungsquanten gemessen wurden (siehe Tabelle 5.1). Nach Steigerung der Nachweisemp-
findlichkeit wurden erneut Messungen im Titan-Saphir-Bereich (siehe Tabelle 5.2) durchgefu¨hrt
und 3 weitere bis dahin unbekannte Linien mit bislang nie beobachteten schwachen U¨bergangs-
sta¨rken entdeckt. Schließlich wurde mit einem Farbstoff-Laser sogar der sichtbare Wellenla¨ngen-
bereich (siehe Tabelle 5.3) erreicht. Mehrere dieser unbekannten Linien mit Einstein-B Koeffi-
zienten bis hinunter zu ∼1017cm3/(Js2) wurden identifiziert. Die Sensitivita¨t des Experiments
konnte um gut eine Gro¨ßenordnung durch Modifikationen am Aufbau erho¨ht werden. Da in
der 22-Pol Radiofrequenzfalle durch Puffergasku¨hlung nur die niedrigsten Rovibrationszusta¨nde
besetzt sind, ist eine einfache Zuordnung der U¨berga¨nge durch den gut definierten unteren
Zustand im Vergleich mit theoretischen Vorhersagen mo¨glich. Die aus der Dopplerbreite ermit-
telten Ionentemperaturen zeigen eine Abweichung von der Temperatur der Falle und damit des
Puffergases. Erkla¨rt werden kann dies durch geringe Abweichungen der realen Falle von einer
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perfekten mathematischen Fallengeometrie, wie zum Beispiel ein Aufheizen der Ionen durch die
Radiofrequenz im a¨ußeren Bereich nahe der Sta¨be [86]. Ebenso ist die Puffergasku¨hlung nicht
optimal eingestellt, da dies fu¨r die Suche nach U¨berga¨ngen nicht zwingend notwendig ist, um
ein Signal zu erhalten. In fru¨heren Untersuchungen [58] wurden bei den gleichen Fallentem-
peraturen Werte fu¨r die Translations-Temperatur der Ionen von rund 130 K gemessen. Diese
signifikanten Unterschiede konnten in Zusammenhang mit der Heliumpuffergasdichte gebracht
werden, die damals, bedingt durch Verunreinigungen in den Gaszuleitungen, zu niedrig war.
Bei den jetzigen Messungen wird eine Stabilisierung der Translations-Temperatur durch ho¨here
Heliumgasdichten erreicht.
Mit dem Laserfarbstoff DCM konnte ein U¨bergang mit 7 Schwingungsquanten vermessen und
einem Schwingungsniveau zugeordnet werden. Fu¨r diesen Energiebereich sind die Abweichungen
zwischen den theoretisch vorhergesagten U¨bergangsfrequenzen und den gemessenen Linien noch
kleiner als der Abstand zur na¨chsten vorhergesagten Position. Fu¨r die mit DCM gemessenen
Linie findet man eine Abweichung von Exp.-SAHcorr=2,64 cm
−1. Daran erkennt man, dass fu¨r
ho¨here Energien die Vorhersagen immer schlechter und somit die Abweichungen immer gro¨ßer
werden. Da die Energieabsta¨nde der Schwingungszusta¨nde jedoch zu gro¨ßeren Energien immer
kleiner sind eine eindeutige Zuordnung nicht mehr durchzufu¨hren. Die Messungen mit Rhoda-
mine B zeigen dennoch, dass trotz der ungenauen Vorhersagen Linien experimentell gemessen
werden ko¨nnen. Die experimentelle Bestimmung von H+3 -U¨berga¨ngen ermo¨glicht es Theoreti-
kern zuku¨nftig ihre Modelle durch diese Daten immer weiter zu verbessern, um so eine besseres
Bild u¨ber die Potentialfla¨che und damit die Struktur des H+3 -Moleku¨lions zu bekommen.
Die Ergebnisse beider Farbstoﬄasermessungen zeigen, dass H+3 -U¨berga¨nge mit theoretischen
Einstein-B Koeffizienten von B12 ∼1017cm3/(Js2) gemessen werden ko¨nnen (siehe Abbil-
dung 5.8). Außerdem erkennt man an der Signalsta¨rke, dass ein Limit der Nachweiseffizienz
dieser Methode noch nicht erreicht ist. Wa¨hrend die herko¨mmliche H+3 -Spektroskopie in einer
Gasentladungszelle schon bei U¨berga¨ngen mit B12 ∼1018cm3/(Js2) an ihre Grenze gestoßen ist,
lassen sich mit dem Verfahren der laserinduzerten chemischen Reaktion deutlich schwa¨chere
U¨berga¨nge messen. Mit dem aktuellen Aufbau (siehe Abbildung 5.3) ist zu erwarten, dass auch
Linien mit B12 ∼1016cm3/(Js2) experimentell nachgewiesen werden ko¨nnen, was durch beispiels-
weise la¨ngere Messzeiten ( 3 Stunden) umgesetzt werden kann.
Wie am Anfang des Kapitels 5 bereits erwa¨hnt, kann man aus den theoretischen Werten [63]
abscha¨tzen, dass die Einstein-B Koeffizienten um rund 3 bis 4 Gro¨ßenordnungen sinken, wenn
die U¨bergangsfrequenz um 10000 cm−1 erho¨ht wird. Geht man davon aus, dass die sta¨rkeren
U¨berga¨nge bis 17000 cm−1 einen Einstein-B Koeffizienten von ∼1018cm3/(Js2) besitzen, kann
man erwarten, dass U¨berga¨nge im Bereich von 28000 cm−1 einen Einstein-B Koeffizienten in
der Gro¨ße von etwa 1014cm3/(Js2) bis 1015cm3/(Js2) aufweisen. Diese Werte liegen nur zwei
bis drei Gro¨ßenordnungen unterhalb denen der bereits gemessenen Linien. Geplante Weiter-
entwicklungen lassen darauf hoffen, dass sich hochangeregte Schwingungszusta¨nde mit bis zu
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einer Gro¨ßenordnung geringeren Einstein B Koeffizienten und somit der Bereich der dissozi-
ierbaren Schwingungszusta¨nde erreichen lassen. Einige Ideen zur Weiterentwicklung werden im
Abschnitt 5.5 detaillierter besprochen.
Die Ergebnisse der hier pra¨sentierten Messungen werden in Abbildung 5.9 zusammenfassend dar-
gestellt. Die Frequenzbereiche des Titan-Saphir-Lasers (gelb-orange) und der beiden Farbstoff-
Laser (orange) sind ebenso wie die Linearita¨tsbarriere (blau gestrichelte Linie) im H+3 Potential
eingetragen. Der vertikale rote Pfeil stellt den bisher ho¨chsten gemessenen H+3 -Schwingungsu¨ber-
gang aus dem Grundzustand dar. Der angeregte Schwingungszustand liegt 2,07 eV u¨ber dem
Grundzustand. Der Energiebereich Ei’ der gemessenen Zusta¨nde stimmt mit dem Bereich Ei
der dissoziierbaren Zusta¨nde, die fu¨r das REMPD-Schema geeignet sind (siehe Kapitel 3), bis-
her noch nicht u¨berein. Die Lu¨cke von mindestens 1,4 eV soll in zuku¨nftigen Experimenten
geschlossen werden, damit einen selektive Anregung aus dem Schwingungsgrundzustand in den
Energiebereich Ei der dissoziierbaren H
+
3 -Zusta¨nde erfolgt und somit der Schritt I, Photoanre-
gung, realisiert wird.
5.5 Perspektiven zur weiteren Steigerung der Sensi-
tivita¨t
Die Verbesserungen an den Endelektroden der 22-Pol Radiofrequenzfalle und die differentielle
Pumpsektion konnten die Sensitivita¨t um eine Gro¨ßenordnung verbessern, sodass H+3 -U¨berga¨nge
mit Einstein-B Koeffizienten von bis zu B12 ∼1017cm3/Js2 beobachtbar sind. Fu¨r die Suche nach
energetisch ho¨her liegenden Zusta¨nden und schwa¨cheren H+3 -U¨berga¨ngen ist, trotz des bislang
nicht erreichten Sensitivita¨tslimits, eine weitere Verbesserung des Spektroskopieverfahrens sinn-
voll, da die Gro¨ßenordnung der Einstein-B Koeffizienten mit der Erho¨hung der U¨bergangsfre-
quenz rapide sinkt.
Die Sensitivita¨t der Messung ist direkt durch das Signal-zu-Rausch Verha¨ltnis gegeben. Zur Ver-
besserung des Signal-zu-Rausch Verha¨ltnisses stehen zwei Wege zu Verfu¨gung; zum einen kann
das Rauschen (der Untergrund) minimiert werden und zum anderen kann man die Signalsta¨rke
vergro¨ßern. Die in Abschnitt 5.1 beschriebenen Modifikationen haben durch die Erneuerungen
der Endelektroden und des Entladezykluses die H+3 -Anzahl und damit die Signalsta¨rke ver-
gro¨ßert, was gleichzeitig auch den Untergrund vergro¨ßert. Mit der differentiellen Pumpsektion
konnte der Untergrund soweit minimiert werden, dass die Sensitivita¨t insgesamt um eine Gro¨ßen-
ordnung verbessert wurde.
Die folgenden Abschnitte befassen sich mit Modifikationen, die eine weitere Erho¨hung der Sen-
sitivita¨t ermo¨glichen sollen. Da die Einstein-B Koeffizienten zu ho¨heren Energien kleiner werden
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Abbildung 5.9: Darstellung der bisherigen Ergebnisse zu Schritt I Photoanregung des REMPD-
Verfahrens. Die Darstellung der H+3 Potentialkurven ist wie in Abbildung 2.1. Der gemessene
resonante U¨bergang zu dem ho¨chsten gemessenen Schwingungszustand bei 2,07 eV aus dem
Grundzustand ist durch den roten Pfeil dargestellt. Der mit dem Farbstoff-Laser erreichte Ener-
giebereich Ei’ (orange) liegt unterhalb des Energiebereichs Ei (gru¨n) der dissoziierbaren Schwin-
gungszusta¨nde (siehe Kapitel 3). Die Energiebereiche des Titan-Saphir-Laser (gelb-orange) und
des Farbstoff-Lasers liegen u¨ber der Linearita¨tsbarriere (blau gestrichelte Linie).
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und so die Produktionsrate von laserinduzierten ArH+-Ionen (vgl. Gleichung 5.10) sinkt, muss
entweder die H+3 -Ionenanzahl erho¨ht oder die spektrale Energiedichte vergro¨ßert werden. Das
Erho¨hen der H+3 -Ionenanzahl in der 22-Pol Radiofrequenzfalle fu¨hrt zu einem weiteren Anstieg
des ArH+-Untergrunds und, bedingt durch Raumladungseffekte, zu ho¨heren Ionentemperaturen
in der Falle, sowie Inhomogenita¨ten in der ra¨umlichen Ionenverteilung. Da die Fallentemperatur,
um ein Ausfrieren vom Reaktionsgas Argon zu verhindern, auf 55 K gesetzt ist, la¨sst sich eine
Temperaturerho¨hung nicht effektiv kompensieren und man bevo¨lkert ho¨her liegende Schwin-
gungszusta¨nde, was den Anteil der laserinteragierenden Ionen f10 verringert. Das Erho¨hen der
spektrale Energiedichte kann man hingegen durch Vergro¨ßern der Laserleistung PL erreichen
(siehe Gleichung 5.6). In Abschnitt 5.5.1 wird deshalb eine Vergro¨ßerung der Laserausgangsleis-
tung behandelt.
Eine andere Mo¨glichkeit, die Sensitivita¨t des Verfahrens der laserinduzierten chemischen Reak-
tion zu erho¨hen, besteht darin, den ArH+-Untergrund weiter zu minimieren. Hierfu¨r kann die
laserinduzierte chemische Reaktion durch die Kontrolle der Argon Anzahl im Fallenvolumen ge-
regelt werden. Eine gezielte Erho¨hung der Argon Anzahl wa¨hrend der Laserinteraktion kann das
laserinduzierte ArH+-Signal vergro¨ßern. In der Zeit, in der der Laser geblockt wird, la¨sst sich
das nicht laserinduzierte ArH+-Signal durch eine Reduktion des Argon-Gases in der Falle ver-
ringern. Ebenso kann ein anderes Reaktionsgas verwendet werden, bei dem die Energieschwelle
der Reaktion energetisch ho¨her liegt und somit die Anzahl der initial erzeugten Reaktionspro-
dukte verringert. In Abschnitt 5.5.2 werden Perspektiven fu¨r die Verwendung eines gepulsten
Gasventils und den Einsatz anderer Reaktionsgase diskutiert.
In Abschnitt 5.5.3 wird schließlich eine mo¨gliche Methode diskutiert, deren Ziel die Verku¨rzung
der Messzeit ist. Dadurch ko¨nnen die Suchbereiche vergro¨ßert und unabha¨ngig von der Theo-
rie gewa¨hlt werden. Bisher liegt die durchschnittliche Messgeschwindigkeit bei der Suche nach
neuen U¨berga¨ngen bei 1 cm−1 in 8 Stunden. Durch die Verbreiterung der Laserfrequenz soll die-
se Geschwindigkeit erho¨ht und somit die gro¨ßer werdenden Messbereiche schneller durchsucht
werden knnen.
5.5.1 Vergro¨ßerung der Signalsta¨rke durch Leistungserho¨hung
des Farbstoﬄasers
Das Erho¨hen der spektralen Energiedichte in Gleichung 5.5 kann entweder durch Verkleinerung
des Laserstrahldurchmessers rL oder durch Vergro¨ßerung der Laserleistung PL erreicht werden.
Eine Verkleinerung des Laserstrahldurchmessers verringert auch das U¨berlappungsvolumen von
Laserstrahl und H+3 -Moleku¨lionen in der Falle, was die laserinduzierte Produktionsrate wieder
reduziert. Die Erho¨hung der Laserleistung PL ist also die beste Mo¨glichkeit, die spektrale Ener-
giedichte zu vergro¨ßern.
Die technische Umsetzung der Erho¨hung der Laserausgangsleistung ist jedoch nicht einfach zu
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Rhodamine 6G Frequenz Ausgangsleistung
Farbstoffgemisch [cm−1] [mW]
Me + EG 17301,42(1) 557(10)
Me + EG + 9-Methylantracen 17301,27(1) 653(12)
Me + DMDAO + EG 17301,88(1) 820(16)
Me + DMDAO + EG 16662,10(1) 1033(20)
Tabelle 5.4: Liste der in einem Test ermittelten Ausgangsleistungen bei Rhodamine 6G in
verschiedenen Farbstoffgemischen. Lo¨sungsmittel ist Methanol(Me). Farbstofftra¨ger ist Ethylen-
glykol (EG), bzw. EG und N,N-Dimethyldodecylamin-N-oxid (DMDAO) im Verha¨ltnis 1:3. Fu¨r
Me+EG ist 17301,42(1) cm−1 die Frequenz des Maximums. Bei Me+DMDAO+EG hat sich das
Maximum zu 16662,10(1) cm−1 hin verschoben.
erreichen. Das Erho¨hen der Leistung des Pumplasers fu¨hrt zu einer starken Erwa¨rmung und
dadurch zu einem Kochen des Farbstoffstrahls, was die Laserfrequenz instabil macht. Um dieses
Kochen zu verhindern kann man die Geschwindigkeit des Farbstoffstrahls erho¨hen, indem die
Kompression der Farbstoffpumpe erho¨ht wird, was den Druck des Farbstoffstrahls vergro¨ßert.
In dem oben beschriebenen Experiment (siehe Abschnitt 5.1) wird das Farbstoffgemisch mit
einer Hochdruckpumpe12 unter einem Druck von etwa 11,5 bar durch eine Titan-Saphir-Du¨se
gepumpt. Durch die Spezifikationen der Hochdruckpumpe ist eine Erho¨hung des Laserfarbstoff-
drucks u¨ber 12 bar nicht mo¨glich13. Um dennoch die Ausgangsleistung des Farbstoﬄasers zu
erho¨hen kann das Farbstoffgemisch vera¨ndert werden.
In Tabelle 5.4 sind die A¨nderungen der Ausgangsleistung durch die Verwendung von Zusa¨tzen
zum Farbstoffgemisch dargestellt, die in einer Testmessung mit dem oben beschriebenen Farb-
stoﬄaser (siehe Abschnitt 5.3.3) und Rhodamin 6G 14 als Farbstoff ermittelt wurden. Das
Standard Farbstoffgemisch mit Methanol (Me) als Lo¨sungsmittel und Ethylenglykol (EG) als
Farbstofftra¨ger liefert einen maximalen Wert fu¨r die Laserleistung von 557(30) mW bei einer
Frequenz von 17301,42(1) cm−1. Wird 9-Methylanthracen als Triplett-Quencher (siehe Refe-
renz 87 Kapitel 5.6.4) im Verha¨ltnis Mol zu Mol zu Rhodamine 6G gemischt, erho¨ht sich die
Leistung um 18%. Die 9-Methylanthracen Moleku¨le bauen durch inelastische Sto¨ße mit Spin-
austausch die Konzentration der nicht laseraktiven Triplettzusta¨nde von Rhodamine 6G ab und
liefern so eine Erho¨hung der Singulettzusta¨nde von Rhodamine 6G. Durch die Verwendung von
12 RadiantDyes Dye-Circulator-RD2000CW Hochdruckpumpe
13 Bei einem Druck von >12 bar wird ein U¨berdruckventil geo¨ffnet, um einer Zersto¨rung der Hochdruck-
pumpe vorzubeugen.
14 IUPAC-Name: 2-[6-(ethylimino)-3-(ethylimino)-2,7-dimethyl-3H-xanthen-9-yl]-ethyl-ester, CAS-
Nummer: 989-38-8 [65]
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einer Mischung von EG und N,N-Dimethyldodecylamin-N-oxid (DMDAO)15 im Verha¨ltnis 3:1
la¨sst sich die Laserleistung um einen Faktor 1,85 steigern. Dieser Farbstofftra¨ger wurde von
T. F. Johnston [89] fu¨r verschiedene Laserfarbstoffe im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich getestet.
Das Emissionsmaximum verschiebt sich jedoch um rund 639 cm−1 zu niedrigeren Frequenzen,
weshalb zum Vergleich bei einer Frequenz von 17301 cm−1 gemessen wird. Um die verschie-
denen Farbstoffgemische miteinander vergleichen zu ko¨nnen, sind die anderen Parameter, die
einen Einfluss auf die Ausgangsleistung haben, gleichgesetzt. Die Rhodamine 6G Konzentration
ist bei allen Messungen c=1 g/l. Der Farbstoffstrahl wird mit einem Druck von 10 bar erzeugt
und das Farbstoffgemisch mit 10 W Pumplaserleistung gepumpt. Die Fehler der Leistungsmes-
sung sind, bedingt durch Schwankungen des verwendeten Powermeter16, auf 20% des Messwertes
abgescha¨tzt.
Es zeigt sich, dass die maximale Laserleistung mit EG und DMDAO um etwa einen Faktor 2
gesteigert werden kann, was die Aussagen von T. F. Johnston [89] besta¨tigt. Eine gleichzeitige
Verwendung von 9-Methylanthracen und des EG/DMDAO Gemischs ist bisher nicht getestet.
Man kann jedoch annehmen, dass die Kombination beider die Ausgangsleistung weiter erho¨ht.
Hierdurch sollten die Messungen von H+3 -Zusta¨nden in ho¨heren Energiebereichen erleichtert
werden.
5.5.2 Untergrundreduktion durch Kontrolle der chemischen Re-
aktion
Der Untergrund bei den oben beschriebenen Messungen mit laserinduzierter chemischer Re-
aktion besteht aus ArH+-Ionen, die nicht durch laserangeregte H+3 -Moleku¨lionen entstehen.
Dieses ArH+ wird gebildet, da die thermische Anregung vom Großteil der anfa¨nglichen H+3 -
Ionen ausreicht, um mit Argon zu reagieren. Die thermische Anregung ist durch den H+3 -
Erzeugungsprozess in der Ionenquelle bedingt und kann nicht vollsta¨ndig verhindert werden.
Um nun zu vermeiden, dass die thermisch angeregten H+3 -Ionen beim Laden der Falle vor der
Ku¨hlung ArH+-Ionen erzeugen, muss die Anzahl der Argon Atome wa¨hrend dieser Zeit reduziert
werden (# Ar→0). Dies ermo¨glicht die direkte Kontrolle der chemischen Reaktion. Wa¨hrend der
Zeit der Laserinteraktion muss die Argon Anzahl in der Falle wieder vergro¨ßert werden, damit
die laserangeregten H+3 -Ionen schnell genug mit einem Argon Atom stoßen ko¨nnen und ArH
+
bilden (siehe Abschnitt 5.2). Um dies technisch zu erreichen, kann ein elektronisch gesteuertes
Gasventil in die Argongasleitung der 22-Pol Radiofrequenzfalle integriert werden. Ein gepulstes
Gasventil, das die no¨tigen Anforderungen erfu¨llt, wird bereits an der Albert-Ludwigs-Universita¨t
in Freiburg fu¨r die Regelung einer Ionenquelle eingesetzt [90]. Dieses Ventil besteht aus einer
Kapillare und einem Piezokristall mit einer kleinen Gummidichtung. Der Piezokristall ist so
15 CAS-Nummer: 1643-20-5 [88]
16 Als Powermeter wird ein Nova II von Ophir verwendet.
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Protonenaffinita¨t [eV] Energieschwelle [eV]
PA PA(H2)−PA
H2 4,376 /
O2 4,362 0,014
Ar 3,826 0,550
F2 3,166 1,210
Ne 2,060 2,316
He 1,842 2,534
Tabelle 5.5: Protonenaffinita¨ten von Wasserstoff und den Gasen mit niedrigeren Werten [83],
sowie die daraus resultierenden Energieschwellen der Nachweisreaktion bei der laserinduzierten
chemischen Reaktion.
montiert, dass die Gummidichtung, bei geeigneter Spannung, auf die Kapillare gepresst wird
und das Ventil somit schließt. Wird die Spannung umgepolt, o¨ffnet sich das Ventil wieder. Auf
diese Weise ko¨nnen kurze Gaspulse generiert werden. Die Kombination dieses Ventils und der
laserinduzierten chemischen Reaktion in der 22-Pol Radiofrequenzfalle kann den Untergrund
verringern und somit die Sensitivita¨t der Spektroskopie weiter erho¨hen.
Eine weitere Mo¨glichkeit, den Untergrund zu reduzieren, ist die Verwendung anderer Reakti-
onsgase. Da die chemische Reaktion eine endotherme Reaktion ist, kann ein Reaktionsgas mit
einer ho¨heren Energieschwelle den Anteil der beim Laden der Falle erzeugten Reaktionspro-
dukte verkleinern. Geht man davon aus, dass die thermische Anregung der H+3 -Ionen durch
eine Boltzmann-Verteilung beschrieben wird, sind die Zusta¨nde mit hohen Energien geringer
besetzt. Die Reaktionsenergieschwelle kann aus der Protonenaffinita¨t der an der Reaktion betei-
ligten Teilchen bestimmt werden. In der Tabelle 5.5 sind die Gase aufgelistet, die eine niedrigere
Protonenaffinita¨t (PA) als molekularer Wasserstoff besitzen [83] und somit fu¨r die laserinduzier-
te chemische Reaktion als Reaktionspartner infrage kommen. Die Edelgase eignen sich hierbei
durch ihren inerten Charakter am besten.
Da der bisher ho¨chste gefundene Zustand bei 2,07 eV liegt, ko¨nnte energetisch betrachtet be-
reits Fluor in molekularer Form verwendet werden. Bei weiterer Erho¨hung der Photonenenergie
kann man Neon (hν >2,316 eV) beziehungsweise Helium (hν >2,534 eV) benutzen. Diese Ener-
gieschwellen werden auf dem Weg zu den dissoziierbaren Schwingungszusta¨nden (Ei >3,4 eV)
u¨berschritten und ko¨nnen so gleichzeitig die Verbesserung der Sensitivita¨t fo¨rdern.
95
5 Hohe Laseranregung kalter H+3 -Ionen
5.5.3 Verringerung der Messzeit durch breitbandige Laserfre-
quenz
Mit dem bisherigen, in Abschnitt 5.2 beschrieben, Messschema liegt die Geschwindigkeit bei der
Suche nach unbekannten Linien bei etwa 1 cm−1 in 8 Stunden. Durch die gro¨ßer werdenden
Abweichungen von Experiment und Theorie (siehe Abschnitt 5.4) mu¨ssen immer gro¨ßere Fre-
quenzbereiche abgesucht werden. Die Suche kann sich somit auf mehrere Tage erstrecken was
bedeutet, dass schon eine Abweichung von 3 cm−1 eine effektive Messzeit von 24 Stunden in
Anspruch nimmt. Ebenso ermo¨glicht auch eine schnelle Messprozedur die Suche neuer Linien
unabha¨ngig von theoretischen Vorhersagen durchzufu¨hren. Eine Mo¨glichkeit, die Zeit der Suche
zu verku¨rzen, ist die Verbreiterung der Linienbreite des Lasers. Im Laserresonator sind verschie-
dene Optiken eingebaut, die eine schmalbandige Linienbreite erzeugen. Eine U¨bersicht wird im
Folgenden gegeben:
• Farbstofftra¨ger und Optik | Passband: 100 THz
• Doppelbrechender Filter (Lyot-Filter) | Minimum-Passband: 1,7 THz
• du¨nnes Ethalon | Halbwertsbreite: 130 GHz
• dickes Ethalon | Halbwertsbreite: 5 GHz
• Resonatormoden Abstand | Halbwertsbreite: 200 MHz
• Linienbreite des Laserfarbstoff | einige Hertz (theoretisch, natu¨rliche Linienbreite); er-
reichbar sind rund 60 kHz
Durch das A¨ndern beziehungsweise Entfernen eines dieser Bauteile wird die Linienbreite des
Lasers beeinflusst und sollte sich entsprechend vergro¨ßern. Mit der so vergro¨ßerten Linienbrei-
te kann der Frequenzbereich, in dem sich der H+3 -U¨bergang befindet, in einer ku¨rzeren Zeit
abgesucht werden. Dabei muss beachtet werden, dass die Verbreiterung der Laserfrequenz eine
Leistungsreduzierung mit sich bringt, da die Gesamtleistung nun auf einen gro¨ßeren Frequenz-
bereich verteilt wird. Es sind demnach einige Testmessungen an bekannten Linien no¨tig, um
die Effektivita¨t dieser Messmethode zu pru¨fen. Zur exakten Bestimmung der U¨bergangsfre-
quenz muss jedoch wieder der schmalbandige Laser verwendet werden, da der Fehler in der
Frequenzbestimmung auch von der Linienbreite des Lasers abha¨ngt, wenn die Linienbreite in
der Gro¨ßenordnung oder u¨ber der Dopplerbreite des H+3 -U¨bergangs liegt.
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6. Zusammenfassung und Ausblick
Das Versta¨ndnis molekularer Reaktionen hat mittlerweile eine Genauigkeit erreicht, so dass die
Abha¨ngigkeit ihrer Rate von der inneren Anregung zum Gegenstand vieler Diskussionen und Un-
tersuchungen wird. Dies gilt auch fu¨r die DR-Reaktion von H+3 -Moleku¨lionen [4]. Verschiedene
Speicherringexperimente haben den Ratenkoeffizienten der DR-Reaktion fu¨r rovibrationskalte
H+3 gemessen [5–7]. Dennoch zeigen theoretische Vorhersagen [91], trotz stetiger Verbesserung,
immer noch Unterschiede zu den Experimenten. Die Zustandsbesetzung von H+3 -Moleku¨lionen in
Speicherringexperimenten ist somit ein wichtiger Punkt zum Versta¨ndnis dieser DR-Reaktionen.
Der selektive Nachweis der Zustandsverteilung kalter Moleku¨le la¨sst sich durch das REMPD-
Schema umsetzen. In diesem Schema sollen die Moleku¨lionen in Schritt I, Photoanregung, in
einen hochangeregten Schwingungszustand gebracht werden. Von diesem Zustand aus sollen die
angeregten H+3 dann mit Schritt II, Photodissoziation, dissoziiert werden. Die Dissoziationsfrag-
mente ko¨nnen anschließend im Speicherring detektiert werden.
In den vorangegangenen Kapiteln wurden verschiedene Experimente vorgestellt, deren Ziel die
Erforschung hochangeregter Schwingungszusta¨nde im H+3 -Moleku¨lion war. Die Ergebnisse der
Experimente stellen die erste Etappe zum zustandsselektiven Nachweis von H+3 -Moleku¨lionen
im Speicherring dar und werden in Abbildung 6.1 zusammenfassend dargestellt.
Die Untersuchungen der Photodissoziation schwingungsangeregter H+3 -Moleku¨lionen mit UV-
Photonen versetzen uns in die Lage die Anregungsenergie (Ei) der Zusta¨nde zu bestimmen,
aus denen H+3 -Moleku¨lionen durch einen kurzwelligen Laser (266 nm) mit geeigneter Effizienz
photodissoziiert werden ko¨nnen(Kapitel 3). Die freiwerdende kinetische Energie EKER der Dis-
soziationsfragmente konnte mit einem Verfahren zur Fragmentabbildung im Mittel auf rund
1,7 eV bestimmt werden. Die Messungen mit Ladungsaustausch an Kaliumatomen zur Bestim-
mung der Produktanregung der molekularen Fragmente haben gezeigt, dass mehr als 50% der
H+2 -Moleku¨lionen nach der Photodissoziation von H
+
3 keine Schwingungsanregung besitzt. Dies
ergibt nach Gleichung 3.2 einen Energiebereich Ei fu¨r die dissoziierbaren hochangeregten Schwin-
gungszusta¨nde zwischen 3,4 eV und 3,8 eV u¨ber dem Schwingungsgrundzustand. Dieser Energie-
bereich kann als erster Anhaltspunkt fu¨r die Lage der dissoziierbaren H+3 -Schwingungszusta¨nde
verwendet werden. Messungen mit Photonen im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich (2,11 eV) haben
gezeigt, dass auch damit eine Photodissoziation beobachtet werden kann. Eine Abscha¨tzung der
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Abbildung 6.1: Zusammenstellung aller Ergebnisse dieser Arbeit im H+3 Potential. Darstellung
des Potentials wie in Abbildung 2.1. Schritt I Photoanregung in einen Zustand mit 2,07 eV aus
dem Grundzustand. Schritt II Photodissoziation in den Kanal H+2 + H mit verschiedenen Pho-
tonenenergien. Bei der Photodissoziation mit 4,22 eV Photonen gemessene frei werdende kineti-
sche Energie EKER = 1,7 eV und innere Schwingungsanregung der molekularen H
+
2 Fragmente.
Mehr als 50% der H+2 Fragmente besitzen v=0. Die effektive Lebensdauer der dissoziierbaren
H+3 Zusta¨nde kann auf rund 1 ms bestimmt werden.
frei werdenden Energie ergibt einen Wert in der Gro¨ßenordnung von 100 meV. Die Schwingungs-
zusta¨nde die mit einer kleinen Photonenenergie von 2,11 eV dissoziiert werden, liegen damit in
einem ho¨heren Energiebereich nahe am Dissoziationslimit. Bei Photonenenergien von 4,66 eV lie-
gen die dissoziierbaren Zusta¨nde wieder entsprechend tiefer im H+3 -Potential, da mehr Energie
fu¨r die Dissoziation zur Verfu¨gung steht. Diese Ergebnisse deuten auf einen Franck-Condon-
U¨bergang hin. Hierdurch ist es mo¨glich auch die Ergebnisse von anderen Experimenten zur
Photodissoziation von H+3 mit anderen Photonenenergien in einen allgemeinen Kontext zu stel-
len. Die Annahme das es sich bei der Photodissoziation von H+3 , im Sinne von Abschnitt 3.4,
um einen Franck-Condon-Prozess handelt, ermo¨glicht es den Energiebereich der dissoziierbaren
hochangeregten Schwingungszusta¨nde einzugrenzen, selbst wenn die Energie der initialen, dis-
soziierbaren Schwingungszusta¨nde und die Energie Dissoziationsfragmente nicht bekannt sind,
wie es bei dem Photodissoziationsexperiment im Speicherring der Fall ist.
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Die Untersuchung der Photodissoziation im Speicherring (Kapitel 4) hat ergeben, dass trotz
der erforderlichen hohen Anregungsenergie der Ausgangszusta¨nde, wa¨hrend einer la¨ngeren Zeit-
dauer, ein deutliches Signal vom H+3 -Dissoziationsprozess beobachtet werden kann. Ein Ab-
fall des photoinduzierten Signals innerhalb der ersten 5 ms ist abha¨ngig von der Zustands-
besetzung der H+3 -Moleku¨lionen im Ionenstrahl. Die dissoziierbaren hochangeregten Zusta¨nde
der H+3 -Moleku¨lionen, die in den verwendeten Ionenquellen angeregt wurden, ku¨hlen inner-
halb dieser Zeit auf Energieniveaus, die nicht mehr durch die Photonen mit einer Energie von
4,95 eV (4,66 eV im Laborsystem) dissoziiert werden ko¨nnen, herunter. Der Energiebereich die-
ser Zusta¨nde liegt im selben, wenn auch unteren, Energiebereich, der durch die Experimente in
Kapitel 3 ermittelt wurde. Durch den Vergleich der Abnahme des photoinduzierten Signals mit
einem exponentiellen Zerfall kann eine effektive Lebensdauer der dissoziierbaren Zusta¨nde ermit-
telt werden. Die effektiven Zeitkonstanten liegen im Mittel zweier Messungen bei (0,88±0,05) ms.
Da bisher keine Lebensdauermessungen fu¨r den Energiebereich der dissoziierbaren H+3 -Zusta¨nde
existieren und ebenfalls keine theoretischen Betrachtungen in diesem Bereich vorhanden sind,
muss die Lebensdauer der Zusta¨nde aus theoretischen Werten [63] bei kleineren Energien zum
Vergleich abgescha¨tzt werden. Eine Lebensdauer, die wie beobachtet im Bereich von Millise-
kunden liegt, wird durch diese Werte nahegelegt. Messungen mit gru¨nen Photonen (2,47 eV im
Ruhesystem der Ionen) zeigen ebenfalls ein photoinduziertes Signal mit einer leicht la¨ngeren
Zeitkonstante von (1,4±0,5) ms.
Bei dem Vergleich der Photodissoziationsexperimente aus Kapitel 3 (schneller Ionenstrahl) und
4 (Speicherring) mu¨ssen die unterschiedlichen Bedingungen beru¨cksichtigt werden. Die Zeit zwi-
schen Ionenerzeugung und Dissoziation der H+3 -Moleku¨le ist bei den Experimenten am schnellen
Ionenstrahl in der Gro¨ße von einigen µs, wa¨hrend im Speicherring die Zeit in der Gro¨ßenordnung
von ms liegt. Ebenso haben beide Experimente unterschiedliche Photonenenergien verwendet.
Die Experimente am schnellen Ionenstrahl wurden mit hν= 2,11 eV, 4,22 eV und 4,66 eV
durchgefu¨hrt. Im Speicherringexperiment wird zwar auch ein Laser mit 2,33 eV und 4,66 eV
verwendet, doch die effektive Photonenenergie liegt, auf Grund des kollinearen Aufbaus und
der hohen Ionengeschwindigkeit bei den dopplerverschobenen Werten von 2,47 eV und 4,95 eV.
Dies hat zur Folge, dass die dissoziierbaren H+3 -Zusta¨nde bei gleichen Ionenquellen ein wenig
unterschiedlich sind. Will man nun ein besseres energetisches Bild der Photodissoziation im
Speicherring bekommen, ko¨nnen die Messungen am schnellen Ionenstrahl mit den entsprechen-
den Photonenenergien wiederholt werden. Man kann die bereits erzielen Ergebnisse jedoch als
ersten Anhaltspunkt fu¨r kommende Experimente benutzen, welche die Bedingungen auch im
Speicherring detaillierter untersuchen.
Die gezielte Anregung von Schwingungszusta¨nden aus dem Grundzustand (Kapitel 5) zeigt einen
enormen Fortschritt bei der Untersuchung von H+3 -Moleku¨lionen. Mit den bisherigen spektro-
skopischen Methoden [27] ist es gelungen den infraroten Spektralbereich bis etwa 13700 cm−1
(∼1,7 eV) nach Schwingungsu¨berga¨ngen abzusuchen. Man hat die Sensitivita¨t dieser a¨lteren
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Methode nun bis zum A¨ußersten ausgenutzt und ist an eine Grenze gelangt, die mit diesem
Verfahren nicht u¨berschritten werden kann [21]. Im Gegensatz dazu hat das spektroskopische
Verfahren der laserinduzierten chemischen Reaktion in der 22-Pol Radiofrequenzfalle die Gren-
ze der gezielten Photoanregung aus dem Grundzustand in den sichtbaren Wellenla¨ngenbereich
verschoben. Es ist erstmals gelungen Rovibrationsu¨berga¨nge von H+3 -Moleku¨lionen in diesem
Energiebereich zu vermessen. Mit den gemessenen U¨berga¨ngen bei 15058,663 cm−1 (∼1,87 eV),
16506,135 cm−1 (∼2,05 eV) und 16660,248 cm−1 (∼2,07 eV) wurden zum ersten Mal H+3 -
U¨berga¨nge in einem so hohen Energiebereich experimentell bestimmt. Die hohe Sensitivita¨t der
Messung ermo¨glicht es U¨berga¨nge zu bestimmen, deren theoretischer Einstein B Koeffizient um
6 Gro¨ßenordnungen (16060,240 cm−1, B21=1,23×1017 cm3/Js2) unter dem der Fundamentalen
(B21=4,77×1023 cm3/Js2) liegt. Das Limit der Sensitivita¨t dieses Verfahrens ist jedoch noch
nicht erreicht. Wa¨hrend die hier beschriebenen Maßnahmen zur Erho¨hung der Nachweisemp-
findlichkeit erheblichen Nutzen hatten, sind weitere zuku¨nftige Entwicklungen realistisch. Somit
la¨sst sich die Lu¨cke zu den hochangeregten Schwingungszusta¨nden, die fu¨r die Photodissoziati-
on infrage kommen, verkleinern. Es wurde bereits angefangen systematisch nach noch ho¨heren
H+3 U¨berga¨ngen zu suchen [28,82]. Die genaue Zuordnung der Schwingungszusta¨nde wird durch
die gro¨ßer werdenden Abweichungen der theoretischen Vorhersagen von den experimentellen
Werten erschwert. Fu¨r die Linien bei 16506,135 cm−1 und 16660,248 cm−1 ist die eindeutige
Zuordnung nicht mehr mo¨glich, da die Abweichungen in der Gro¨ße des Abstandes zur na¨chsten
vorhergesagten Linie liegen.
Auf der anderen Seite ko¨nnen alle gemessenen U¨berga¨nge in einem iterativen Prozess die theo-
retischen Vorhersagen verbessern. Die theoretischen Modelle ko¨nnen an die experimentell be-
stimmten Werte angepasst werden und so neue Vorhersagen liefern, die wiederum die Messungen
bei ho¨heren Energien ermo¨glichen. Bisher ist mit dem U¨bergang bei 16660,248 cm−1 (∼ 2,07 eV)
der Bereich der dissoziierenden Schwingungszusta¨nde u¨ber 3,4 eV (27400 cm−1) nicht erreicht.
Der Abstand von mehr als 10000 cm−1 bedeutet eine Abnahmen der U¨bergangssta¨rke von etwa
3 bis 4 Gro¨ßenordnungen. Mit der Sensitivita¨t der Laserspektroskopie in der 22-Pol Radiofre-
quenzfalle kann dieser Bereich schrittweise verkleinert werden, um schließlich zu Zusta¨nden zu
gelangen, die im Speicherring dissoziiert werden ko¨nnen.
Insgesamt kann man festhalten, dass die hier vorgestellten Ergebnisse den Energiebereich der
beno¨tigten dissoziierbaren hochangeregten Schwingungszusta¨nde durch die genaue Untersuchung
des Prozesses der Photodissoziation bestimmen konnten. Die effektive Lebensdauer dieser dis-
soziierbaren hochangeregten Schwingungszusta¨nde wurde in einem Speicherringexperiment auf
eine Gro¨ße im ms-Bereich bestimmt und hat daru¨ber hinaus die Realisierbarkeit des zweiten
Schritts eines zustandsselektiven Nachweises im Speicherring demonstriert. Die gezielte Anre-
gung zu hochangeregten Schwingungszusta¨nden durch eine Spektroskopie mittels laserinduzier-
ter chemischen Reaktion in einer 22-Pol Radiofrequenzfalle hat gezeigt, dass man mit dieser Me-
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thode in Energiebereiche vorstoßen kann, bei denen herko¨mmliche Verfahren an unu¨berwindbare
Grenzen gelangen. Es wurden H+3 -U¨berga¨nge im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich gefunden. Der
noch offene Energiebereich zwischen den ho¨chsten bisher gefundenen hochangeregten Schwin-
gungszusta¨nden und dem Bereich in dem sich die dissoziierbaren Zusta¨nde befinden kann durch
eine Fortfu¨hrung der Spektroskopieexperimente geschlossen werden, wodurch der erste Schritt
des zustandsselektiven Nachweises experimentell mo¨glich wa¨re. Nach diesen erfolgreichen Ex-
perimenten sind noch einige Fragen offen und bedu¨rfen weiterer Experimente und genauerer
Untersuchungen.
Betrachtet man den Energieabstand zwischen dem Grundzustand und dem Bereich der dis-
soziierbaren hochangeregten H+3 -Schwingungszusta¨nde ab etwa 3,4 eV (∼28000 cm−1), wa¨re fu¨r
eine Anregung der H+3 -Moleku¨lionen aus dem Grundzustand ein ultravioletter Laser mit einer
Wellenla¨nge ku¨rzer als 360 nm erforderlich. Eine Alternative zu der Verwendung eines ultravio-
letten Lasers bietet eine sogenannte Zwei-Farbenspektroskopie. Hierbei werden die Moleku¨lionen
aus dem Grundzustand mit einem Photon der Energie hν1 in einen Zustand etwas unterhalb
der Energieschwelle der laserinduzierten chemischen Reaktion gebracht und anschließend mit ei-
nem zweiten Photon der Energie hν2 in den gewu¨nschten Endzustand angeregt, der dann durch
die laserinduzierte chemische Reaktion nachgewiesen werden kann. Auf diese Weise beno¨tigt
man zwei Laser im nahen Infrarot-Bereich, um die beiden Schritte durchzufu¨hren. Außerdem
ermo¨glicht solch ein experimenteller Aufbau die Verwendung anderer Reaktionsgase wie Neon
oder Helium, bei denen die Energieschwelle der chemischen Reaktion deutlich ho¨her liegt (siehe
Tabelle 5.5), wodurch die Sensitivita¨t der Spektroskopie nochmals verbessert werden wu¨rde.
Ist durch die Spektroskopie ein hochangeregter Schwingungszustand gefunden, der im Energie-
bereich Ei der dissoziierbaren Zusta¨nde liegt, muss gemessen werden, ob sich dieser Zustand
auch dissoziieren la¨sst. Es kann sein, dass die dissoziierbaren Zusta¨nde, die bisher gemessen
wurden, in einer symmetrischen Streckung (ν1) vorliegen. Wahrscheinlicher ist jedoch, dass es
sich um eine Kombination von beiden Schwingungsmoden (v1ν1+v2ν
l
2) handelt, die auf Grund
ihrer kombinatorischen Anzahl deutlich ha¨ufiger auftreten. Diese (v1ν1+v2ν
l
2)-Konfiguration be-
steht dann aus einem kleinen Anteil ν1, da hierbei keine A¨nderung des Dipolmoments auftritt,
und einer hohen ν2 Schwingungsanregung, bei der das erzeugte Dipolmoment die Wechselwir-
kung zwischen H+3 -Moleku¨lion und Photon ermo¨glicht. Die genaue Struktur der dissoziierbaren
hochangeregten Schwingungszusta¨nde kann also entscheidend fu¨r das REMPD-Verfahren sein.
Die Lebensdauer der dissoziierbaren Zusta¨nde liegt im Millisekundenbereich. Es ist nun zu
kla¨ren, ob diese Zeitskala ausreicht, um die hochangeregten Schwingungszusta¨nde in einer ausrei-
chenden Anzahl zu besetzen und damit ein photoinduziertes Dissoziationssignal zu messen. Die
Dissoziation dieser Zusta¨nde ist bereits experimentell nachgewiesen, doch konnte bisher nicht
gekla¨rt werden welchen Einfluss ho¨her liegende Zusta¨nde auf diesen Prozess haben. Geht man
davon aus, dass die hochangeregten Zusta¨nde kaskadenartig in kleinen Schritten relaxieren, ist
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es vorstellbar, dass wa¨hrend der beobachteten Dissoziation immer wieder neue H+3 -Ionen aus
ho¨heren Schwingungszusta¨nden die dissoziierbaren Zusta¨nde besetzen. Wenn nun durch eine ge-
zielte Anregung nur ein geringer Teil der H+3 -Ionen in diese dissoziierbaren Zusta¨nde gebracht
wird, kann das Fehlen der Relaxierung von ho¨heren Zusta¨nden bewirken, dass kein deutliches
photoinduziertes Signal gemessen werden kann. Um eine solche Kaskade fu¨r die Dissoziation aus-
zunutzen, ko¨nnte man einen Schwingungszustand bevo¨lkern, der im oberen Bereich (bei 3,8 eV)
der dissoziierbaren Zusta¨nde liegt. Um dies zu pru¨fen, ko¨nnen Experimente im Speicherring
durchgefu¨hrt werden, bei denen eine Laseranregung das photoinduzierte Signal vergro¨ßert. Da-
bei ist es nicht zwingend notwendig eine Laseranregung aus dem Grundzustand durchzufu¨hren.
Durch solch eine Messung kann ebenfalls der zeitliche Verlauf des REMPD-Schemas festlegt
werden.
Sind die offenen Fragen erst einmal gekla¨rt und ein geeigneter hochangeregter Schwingungs-
zustand gefunden, kann das REMPD-Schema am Speicherring durchgefu¨hrt werden. Mit den
beiden REMPD-Schritten der Photoanregung und der Photodissoziation steht dann zuku¨nftig
eine Messtechnik zur Verfu¨gung, mit der man einen zustandsselektiven Nachweis von kalten
H+3 -Moleku¨len direkt im Speicherring durchfu¨hren kann. Andere Moleku¨le lassen sich durch
eine Adaption dieses Verfahrens auf die gleiche Weise erforschen. So wird es ermo¨glicht, zusa¨tz-
liche Informationen u¨ber die Eigenschaften von Moleku¨len und ihrer Reaktionen zu erhalten und
molekulare Systeme bis hin zu den Grundbausteinen des Lebens zu erforschen.
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